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DEM ANDENKEN AN WALTHER NERNST. 
1. Heft. 


Max BoDEnSTEIN hatte es übernommen, einen Nachruf auf WALTHER NERNST für die ,,Natur- 
wissenschaften‘ zu schreiben. Verschiedene Umstände verzögerten die Ausführung, und dann nahm ihm 
der Tod die Feder aus der Hand. In einer großen und schönen Gedenkrede, die in den „Berichten der 
Chemischen Gesellschaft‘ veröffentlicht ist, hat er aber noch das Andenken an WALTHER NERNST 
gefeiert. Als nach dem Tode BopEnsteins der Herr Herausgeber der ,,Naturwissenschaften‘‘ an 
mich die Aufforderung richtete, den Nachruf zu übernehmen, hielt ich nunmehr eine andere Form 
des Gedenkens für angemessener und machte den Vorschlag der Herausgabe eines besonderen 
Gedächtnisheftes, in welchem heute tätige Forscher zu einzelnen Fragen Stellung nehmen sollten, 
die im Zusammenhang mit früheren Arbeiten von NERNST stehen. Ich hoffte, daß dadurch in 
besonders lebendiger Weise der beispiellose Ideenreichtum dieses Mannes zum Ausdruck kommen 
würde. Das freundliche Entgegenkommen des Herrn Herausgebers und die Bereitwilligkeit der 
sich beteiligenden Fachgenossen haben es ermöglicht, diesen Plan zu verwirklichen. Viele Dinge, 
die NERNST beschäftigt haben, sind in dem vorliegenden Gedächtnisheft!) nicht oder nur 
andeutungsweise zur Sprache gekommen, so seine technischen Bemühungen um die nach ihm 
benannte „Lampe“, um die Entwicklung des Neo-Bechstein-Flügels, um die Konstruktion von Labo- 
ratoriumsinstrumenten (Mikrowaage, Eisen-Wasserstoff-Widerstände, Galvanometer usw.). Manche 
zum Teil auch wichtigen Einzelbeiträge zur physikalisch-chemischen Forschung sind nicht erwähnt, 
und vor allem fanden die kosmologischen Fragen, für die er sich in den letzten zwei Jahrzehnten seines 
Lebens interessierte, keine Behandlung. Trotz dieser Mängel hoffe ich, daß das Heft im ganzen einen 
zutreffenden Eindruck von dem umfassenden Lebenswerk WALTHER NERNSTS vermitteln wird. Wenn 
das Heft aber darüber hinaus gleichzeitig zu einem Mosaikbild des Standes der heutigen physikalisch- 
chemischen Forschung geworden ist, so liegt das in der wissenschaftlichen Persönlichkeit WALTHER 


NernstTs begründet, der in einzigartiger Vielseitigkeit das große Grenzgebiet zwischen Physik und Chemie 
befruchtet hat. 


K. F. BONHOEFFER. 


1) Da die Zeitumstände die Herausgabe eines umfangreicheren Sonderheftes verbieten, werden die für das 
„NERNST-Gedächtnisheft‘“‘ bestimmten Beiträge auf 3 Hefte verteilt, die in monatlichen Abständen erscheinen. 
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Das Diffusionspotential in Elektrolytlösungen. 
Von J. J. HERMANS, Utrecht. 


Wenn ein Konzentrationsgradient in der Lösung 
eines Elektrolyten vorliegt, werden beide Ionen- 
sorten zu diffundieren anfangen. Weil aber im all- 
gemeinen die beiden Beweglichkeiten verschieden 
sind, neigt das schnellere Ion dazu, das langsamere 
zuüberholen. Es bildet sich demzufolge eine Raum- 
ladung und deshalb ein Potentialgradient. Letz- 
terer hat auf die schnelleren Ionen eine verzö- 
gernde und auf die langsamen Ionen eine beschleu- 
nigende Wirkung, und schließlich diffundieren beide 
mit derselben Geschwindigkeit. 

NERNST (1) hat bereits im Jahre 1888 diese 


Betrachtungsweise auch heute noch (also nach 
mehr als einem halben Jahrhundert!) bis iris ein- 
zelne handhabt. Dies ist u. a. dem Umstand zu- 
zuschreiben, daß NERNST zeigte, wie man die Dif- 
fusionsneigung durch eine Kraft beschreiben und 
so einer einfachen Behandlung zugänglich machen 
kann. Zwar billigte NERNST dieser ,,osmotischen‘‘ 
oder ,,Diffusions‘‘-Kraft eine größere Realität zu, 
als wir es heute tun möchten. Das wesentliche 
Moment dieses Kunstgriffes ist aber so fruchtbar, 
daß wir es auch heute nicht entbehren möchten. 
Diese Kraft, die in idealen Lösungen die Größe 


Entstehungsweise des Diffusionspotentials in voller 
Klarheit geschildert, und es mag an dieser Stelle 
besonders hervorgehoben werden, daß man seine 


Nw. 1943. 


—RT grad (Inn) pro Grammion hat, wo n die 
Konzentration bedeutet, hat es auch ermöglicht, 
die NErnSTschen Betrachtungen in sehr einfacher 
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Weise auf nichtideale Lösungen anzuwenden. Man 
kann nämlich zeigen, daß RTgrad (Inn) einfach 
durch grad u zu ersetzen ist (2), wo „ das partielle 
thermodynamische Potential des betrachteten Ions 
ist. Dieser Ansatz schließt nicht ein, daß die Dif- 
fusion bzw. das DP. thermodynamisch beschrieben 
werden kann. Letztere Frage ist noch heute ein 
Streitpunkt, und wir werden weiter unten auf sie 
zurückkommen, 

Ein zweiter Streitpunkt, der sich aus der 
Nernstschen Theorie entwickelt hat, ist die Frage, 
inwieweit es berechtigt ist, die Konzentrationen 
der beiden Ionen einander gleichzusetzen. Es 
wurde z. B. von SITTE (3) der Einwand erhoben, 
daß dies mit der Entstehung des DP. in offensicht- 
lichem Widerspruch steht: bei Abwesenheit einer 
Raumladung wäre auch kein Grund für ein elek- 
trisches Potential vorhanden. Dennoch hatte 
Nernsrt völlig recht. Die Sache liegt nämlich so, 
daß die Differenz n, —n, der IonenkonZentrationen 
überall außerordentlich klein ist, verglichen mit 
n, und n, selbst. Es wird also einfach diese Dif- 
ferenz gegenüber n, und n, vernachlässigt. Damit 
wird auch unmittelbar eine weitere Frage gelöst, 
die ebenfalls schon von NERNST berührt wurde. 
Das Resultat der NERNstschen Rechnung ist näm- 
lich, daß das elektrische Potential in irgendeinem 
Punkt proportional dem Logarithmus der Elektro- 
lytkonzentration in diesem Punkt ist. Demnach 
wäre das Potential unendlich, falls die Konzen- 
tration Null wird. Die Antwort ist die, daß die 
Theorie auf diesen Fall einfach nicht anwendbar 
ist, weil n, —n, nicht mehr klein ist, verglichen mit 
n, oder n,. Übrigens hat dies nur prinzipielles 
Interesse, weil der NERNstsche Ansatz erst bei 
Konzentrationen unterhalb 10 "13 molar versagt (4). 
Es gibt aber einen Fall, wo dieser Frage auch prak- 
tisches Interesse zukommt, nämlich die Diffusion 
innerhalb einer Doppelschicht, wie sie etwa in der 
Nähe einer Phasengrenze auftritt. Dort istn, + n, 
und die NERNSTsche Theorie deshalb nicht ohne 
weiteres anwendbar. 

Nachdem wir gesehen haben, wie sich die 
Grundlagen in neuerer Zeit gestaltet haben, soll ein 
kurzes Wort der Erweiterung der Theorie auf nicht 
ideale Lösungen gewidmet werden. Diese war erst 
möglich nach der Entwicklung der DEBYE-HUcKEL- 
schen Theorie der Elektrolyte und führt fiir das 
DP. und fiir die Diffusionskonstante zu einer 
Yn-Korrektur. Wie schon gesagt, ist die „Dif- 
fusionskraft‘‘ jetzt — grad u zu schreiben, wo u ein 
zu /n proportionales Glied enthält. Physikalisch 
bedeutet dies, daß die Neigung eines Ions, nach 
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riihrt dieser Effekt von den auf die umgebende 
Ionenwolke angreifenden elektrischen Kräften her, 
Es ist manchmal der Einwand erhoben worden, 
daß dieser elektrophoretische Effekt bei der Dif- 
fusion eines einzigen Elektrolyten nicht auftreten 
könnte, weil beide Ionen sich mit der gleichen Ge- 
schwindigkeit in derselben Richtung bewegen, 
Daß dieser Einwand überhaupt gemacht wurde, 
rührt daher, daß der elektrophoretische Effekt in 
der Theorie der elektrolytischen Leitfähigkeit oft 
in der Weise formuliert worden ist, daß sie durch 
die entgegengesetzt gerichtete Bewegung der 
Ladungswolke verursacht wird. Das Wesentliche 
ist aber die auf die Ladungswolke angreifende 
Kraft, die mittelbar durch das Lösungsmittel auf 
das betrachtete zentrale Ion übertragen wird. 


Die beiden Yn-Korrekturen, die man in die 
Diffusionsgleichungen einzuführen hat, wirken sich 
in der Formel des DP. verschieden aus. Und 
zwar hängt es von der Valenz und von der Beweg- 
lichkeit der beiden Ionen ab, ob sie sich addieren 
oder nicht. Dies ist der einzige bis jetzt bekannte 
Fall, wo 2 Effekte, die von der elektrostatischen 
Wechselwirkung der Ionen herrühren, sich ent- 
gegenwirken können. Ihre experimentelle Bestäti- 
gung (2, 4, 5) dürfte denn auch als eine besonders 
einleuchtende Stütze für die ganze Betrachtung 
gelten. zu 

Anschließend sei bemerkt, daß auch die J/n- 
Korrektur für die Diffusionskonstante in den 
wenigen bis jetzt untersuchten Fällen, wo die Kon- 
zentration genügend klein war, sich gut bewährt 
hat. Es liegen nämlich einige Messungen amerikani- 
scher Forscher (6) vor, die von diesen in anderer 
Weise gedeutet wurden, sich aber den theoreti- 
schen Forderungen gut anschließen, 


Bekanntlich hat man dem Yyn-Gesetz der 
Elektrolytaktivitäten halbempirisch begründete 
Zusatzglieder hinzugefügt, deren Gültigkeitsbereich 
sich oft bis zu hohen Konzentrationen erstreckt. 
Zwar ist von einigen Autoren (7) eine entsprechende 
Erweiterung für das DP. versucht worden, sie ist 
aber mit beträchtlicher Unsicherheit behaftet. Dies 
rührt daher, daß man das DP. nur mittelbar 
messen kann, z. B. mit Hilfe einer Kette: Ag, 
AgCl/HCl n/HCl n’/AgCl, Ag. Diese enthält neben 
dem DP. auch die beiden Elektrodenpotentiale, die 
vondem Aktivitätskoeffizient des Cl-Ions abhängen. 
Es ist aber nur der mittlere Aktivitätskoeffizient 
der beiden Ionen einer direkten unabhängigen Mes- 
sung zugänglich. NERwstT selbst (8) gab eine Kette 
an, wo die Elektrodenpotentiale sich gegenseitig 
aufheben, z. B.: 


Ag, AgCl/o,1 n-NaCl/o,or n-NaCl/o,o1 n-HEl/o,ı n-HCl/o,1 n-NaCl/AgCl, Ag. 
I 2 


3 
Punkten geringerer Konzentration zu diffundieren, 
etwas kleiner geworden ist, weil die elektrische 
Energie des Ions in der konzentrierteren Lösung 
niedriger liegt. Uberdies hat man mit einem 
elektrophoretischen Effekt zu rechnen, wie man es 
aus der Leitfähigkeitstheorie kennt. Bekanntlich 


4 5 6 


Die EMK. dieser Kette ist die Summe der 
Potentialsprünge 2, 3, 4, 5. Im Falle idealer 
Lösungen ist überdies 3 + 5 = 0, weil die Glei- 
chungen der Elektrolytdiffusion in den Ionen- 
konzentrationen homogen sind und deshalb das 
DP. gegenüber einer Multiplikation dieser Kon- 
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zentrationen mit einem gemeinsamen Faktor un- 
empfindlich ist. Dies gilt aber nicht mehr genau, 
sobald die Lösungen nicht idealer Natur sind, und 
das hier behandelte Problem wird deshalb durch 
eine derartige Kette nicht gelöst. 

Wenden wir uns jetzt der thermodynamischen 
Betrachtung zu! Schon Nernst (8) zeigte, daß 
das Resultat seiner Theorie mit energetischen Be- 
trachtungen HELMHOLTz’ im Einklang steht, und 
er gab überdies eine neue, sehr cinfache, energe- 
tische Ableitung für die Formel des DP. In letzter 
Zeit ist, vor allem von amerikanischer Seite (9), 
die thermodynamische Theorie in den Vordergrund 
gerückt worden. Der Einwand, daß man es eigent- 
lich nicht mit einem Gleichgewicht zu tun hat, 
wurde dann manchmal zu beseitigen versucht durch 
den Hinweis, daß die Diffusion ein ganz langsamer 
Prozeß ist. Es ist aber zu beachten, daß dies nur 
zur Folge hat, daß thermodynamisches Gleich- 
gewicht innerhalb des Mikrogeschehens herrscht, 
nicht innerhalb des Makrogeschehens. Tatsächlich 
zeigt eine kritische Betrachtung (10), daß die 
thermodynamische Theorie des DP. im allgemeinen 
nicht zu der richtigen Lösung führen kann. 

Einer experimentellen Entscheidung dieses 
Streitpunktes stehen zweierlei Schwierigkeiten ent- 
gegen. Die erste ist die schon obenerwähnte Un- 
sicherheit in den individuellen Ionenaktivitäten. 
Die zweite rührt daher, daß die thermodynamische 
Formel die Überführungszahl enthält. Die Kon- 
zentrationsabhängigkeit dieser Überführungszahl 
wird aus experimentellen Daten errechnet, d. h. sie 
enthält schon allerhand Effekte rein kinetischer 
Natur. Dies ist wohl auch der Grund, daß die 
thermodynamische und die kinetische Lösung für 
das DP. übereinstimmen, solange man sich auf das 


In-Gesetz beschränkt. Dies gilt denn auch nicht 
für die Diffusionskonstante, weil die thermo- 
dynamisch berechnete Diffusionskonstante keine 
kinetische Größe enthält. 


Eine Übersicht über die heutige Kenntnis des 
DP. wäre unvollständig, wenn nicht ein kurzes 
Wort dem DP. in Elektrolytmischungen gewidmet 
würde, Während die NErnstschen Gleichungen 
für den Fall eines einzigen Elektrolyten zu einer 
Lösung für das DP. führen, die von den Anfangs- 
bedingungen unabhängig ist, erfordert die Lösung 
im Falle eines Gemisches von Elektrolyten zusätz- 
liche Angaben über die Struktur der Diffusions- 
schicht. 

Das DP. zwischen 2 Lösungen gegebener Zu- 
sammensetzung braucht denn auch nicht immer 
denselben Wert zu haben und kann sogar zeit- 
abhängig sein. Dies hat dazu geführt, verschiedene 
Diffusionstypen zu unterscheiden, und zwar sind 
3 Strukturen besonders betont worden: ı. die 
stationäre Diffussion, die eine genaue Lösung der 
Gleichungen zuläßt, welche schon von PLANCK (11) 
gewonnen wurde; 2. die Diffusionsschicht der 
„kontinuierlich veränderlichen Mischung‘, deren 
DP. durch die HENDERSonsche (12) Formel ge- 
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geben wird, und 3. die ‚freie Diffusion‘, die am 
meisten der gewöhnlichen Versuchsanordnung ent- 
spricht. Die Bedeutung der ersten dieser Type 
ist trivial; in der Praxis kann man ihn z. B. ver- 
wirklichen bei der Diffusion durch eine Membran, 
falls die Innen- und Außenflüssigkeit gerührt 
werden (13).: Bei dem zweiten Typ sind die Ionen- 
konzentrationen in der Diffusionsschicht derart, 
daß die Lösung überall als eine Mischung der beiden 
Endlösungen zu betrachten ist. Der dritte Typ 
wird dadurch verwirklicht, daß 2 Lösungen zur 
Zeit ¢t = o in einer Grenzfläche x = o zusammen- 
stoßen und dann sich selbst überlassen werden. 
Weil dies die am meisten verwendete experimen- 
telle Anordnung darstellt, ist es von Bedeutung, 
daß man für diesen Fall die Zeitunabhängigkeit des 
DP. streng beweisen kann (14), wenn auch seine 
Größe dahingestellt bleibt. 

Man hat manchmal die Struktur einer PLANCK- 
schen oder HENnDERSonschen Schicht durch eine 
Reihe von Lösungen nachzuahmen versucht, deren 
Zusammensetzung in irgendeiner definierten Weise 
variierte. Das bedeutet aber, daß das gesamte DP. 
aus einer Summe von DP. zusammengesetzt ist. 
Wenn auch die absolute Größe dieser Glieder klein 
ist, so sind sie doch übrigens ebensowenig bekannt 
wie irgend ein anderes DP., und die Summe dieser 
Glieder braucht denn auch mit dem DP. einer 
einzigen Schicht, deren Struktur den aufeinander- 
folgenden Lösungen entspricht, nichts zu tun 
zu haben. 

Daß man in der Praxis meistens die HENDER- 
sonsche Formel benützt, beruht auf ihrer einfachen 
Form. Leider läßt sich zeigen (15), daß der Ansatz, 
der dieser Formel zugrunde liegt, bei der freien 
Diffusion im allgemeinen nicht zutrifft. Jeder Ver- 
such, der darauf hinausgeht, das DP. zu eliminieren, 
verdient demnach aus praktischen Gründen unser 
volles Interesse. Von alters her ist die Zwischen- 
schaltung einer konzentrierten KCl-Lésung ein 
solcher Versuch, wenn auch gezeigt werden kann, 
daß sie mit größter Vorsicht zu handhaben ist (14). 
In letzter Zeit ist überdies von Owen (16) ein 
Extrapolationsverfahren benutzt worden, das in 
gewissen Fällen erfolgreich ist. 

Ganz unabhängig von der Berechnung des DP. 
lassen sich einige allgemeine Aussagen über die 
Elektrolytdiffusion machen, die sehr beachtenswert 
sind. Man kann nämlich zeigen (17), daß die Dif- 
fusionsrichtung einer Ionensorte des Gemisches 
nicht überall dieselbe zu sein braucht. Manchmal 
werden sich solche Ionen an gewissen Stellen der 
Diffusionsschicht anhäufen, und auch das elek- 
trische Potential zeigt dann Maxima oder Minima 
auf. Die Bedeutung solcher Befunde für die Bio- 
logie und Physiologie braucht wohl kaum betont 
zu werden. 

Wir hoffen in der vorliegenden kurzen Über- 
sicht überzeugend dargetan zu haben, wie außer- 
ordentlich fruchtbar die NERNSTsche klassische 
Arbeit über die Elektrolytdiffusion für die physi- 
kalische Chemie und ihre Anwendungsgebiete 
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gewesen ist und zweifellos in der Zukunft noch sein 
wird. Es sei nurnoch darauf hingewiesen, daß auch 
bei der Thermodiffusion eines Elektrolyten ähn- 
liche Verhältnisse wie die oben beschriebenen vor- 
liegen. Daß auch hier Nernst (8) der erste war, 
der eine Lösung versucht hat, zeigt abermals seine 
umfangreiche wissenschaftliche Tätigkeit auf so 
vielen Gebieten der theoretischen Chemie! 
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Potentiale elektrochemischer Phasensysteme. 
Von ErıcH LANGE, Erlangen. 


Die physikalische Chemie kann man allgemein 
als energetisch-stoffliches Grenzgebiet zwischen der 
Physik und der Chemie im weiteren Sinne auf- 
fassen, die sich ihrerseits als ‚„Energielehre‘‘ bzw. 
„Stofflehre‘‘ vorwiegend mit Energie- bzw. Stoff- 
umwandlungen befassen. Eines der wichtigsten 
physikalisch-chemischen Gebiete, die chemische 
Thermodynamik, behandelt Wärme- und Arbeits- 
umsätze bei makroskopischen stofflichen Verände- 
rungen, ein Teilgebiet davon, die Elektrochemie, 
insbesondere spezifische, mit Stoffen und Stoff- 
umwandlungen verknüpfte elektrische Potentiale 
und Arbeitsbeträge. Das bekannteste elektro- 
chemische Stoffgebilde, die sog. galvanische oder 
besser elektrochemische Kette, ist eine Folge be- 
stimmter Phasen, in der freiwillige oder unfreiwil- 
lige Stoffumwandlungen reversibel unter Abgabe 
bzw. Aufnahme äußerer elektrischer Arbeit statt- 
finden können. Rein thermodynamisch kann man 
verstehen, daß die Affinität der in der Kette bei 
reversiblem Stromfluß stattfindenden chemischen 
Reaktion dank der elektromotorischen Kraft als 
äußere elektrische Arbeit zFE auftritt. Die über 
diese z. B. schon HELMHOLTz bekannte Brutto-Aus- 
sage weit hinausgehende Frage nach dem Mechanis- 
mus einer solchen wechselseitigen Umwandlungs- 
möglichkeit chemischer und elektrischer Arbeit er- 
fordert die Klärung entsprechender chemischer und 
elektrischer Potentiale der die Kette zusammen- 
setzenden Phasen. In dieser Richtung hat vor allem 
W. Nernst in seiner bekannten Habilitations- 
schrift!) eine Pionierleistung vollbracht, auf die in 
dem folgenden, dem heutigen Entwicklungsstand 
entsprechenden Überblick über dieses Problem gele- 
gentlich hingewiesen werden wird, Entscheidend 
hierbei ist die Doppelnatur der in diesen Phasen ent- 


1) W. NERrNST, Die elektromotorische Wirksam- 
keit der Ionen. Z. physik. Chem. 4, 129 (1889). 


haltenen Ionen, als chemische Individuen und als 
Träger elektrischer Ladung. 

Als chemische Individuen sind die Ionen auf 
Grund chemischer Nahkräfte spezifisch an die sie 
unmittelbar umgebenden Atome, Ionen und 
Molekeln ihres Molekelverbandes, der jeweiligen 
Einzelphase get len; als Träger elektrischer 
Ladungen stehen sie dank elektrischer Fernkräfte 
aktiv und passiv in Wechselbeziehung auch zu 
makroskopischen elektrischen Feldern. Als Maß 
der chemischen Bindungskraft benützt man heute 
zweckmäßig das sog. chemische Potential u, eines 
Ions i; —u, gibt den chemischen Arbeitsaufwand 
zum Hinausbefördern des Ions i aus dem Phasen- 
inneren ins ladungsfreie Unendliche an. Für Misch- 
phasen gilt die Konzentrationsabhängigkeit u,=u,, 
+ RT ln fe, in ideal verdünnten Lösungen ist 
der Aktivitätskoeffizient f= 1. Das äußere elek- 
trische Potential y einer leitenden Phase wird durch 
Vorzeichen und Menge der in ihr iiber den elektro- 
neutralen Zustand hinaus vorhandenen Ionen (oder 
Elektronen) bedingt Schon 7: 10% einwertige 
Ionen = 10°! Mol Ionen würden das y einer 
Kugel von 1cm Halbmesser um 1 Volt steigern. 
Bereits oberhalb der äußerst geringen Anfangs- 
konzentration von 10738 Mol einer Ionenart in 
ı Liter Lösung würde eine Zugabe solcher Ionen 
y stärker als „ verändern, unterhalb 1018 Mol 
u stärker als y. Ferner bestehen an den Phasen- 
oberflächen durch Dipole oder Ionenpaare, die 
dank chemischer Kräfte doppelschichtartig an- 
geordnet sind, sog. Oberflächenpotentiale x; dem- 
nach ist das innere elektrische Potential einer 
Phase » = y +4. Der zum Herausheben eines 
Ions durch die Oberfläche hindurch wirklich aufzu- 
wendende Arbeitsbetrag wird durch —« bestimmt, 
wobei das reale Potential a; = u, + 2,Fy ist. 

Ein elektrochemisches Zweiphasensystem ist nun 
durch spezifisch chemisch bedingte elektrische 
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Potentialdifferenzen an seiner Phasengrenze ge- 
kennzeichnet. Schon das erste Versuchsobjekt der 
Elektrizitätslehre, der Bernstein, zeigte bei der 
Berührung mit einer geeigneten zweiten Phase. die 
altbekannte berührungselektrische Aufladung. Das 
wichtigste und am besten erforschte Zweiphasen- 
system der Elektrochemie ist die Elektrode 
Metall/Elektrolytlösung. Sie trägt bereits alle 
stofflichen und energetischen, d. h. chemischen und 
elektrischen Kennzeichen, die zur Erklärung der- 
jenigen der elektrochemischen Kette dienen. Kein 
Wunder, daß sie schon frühzeitig vielfaches Inter- 
esse, so auch beim Physiko-Chemiker NERNST, ge- 
weckt hat. In einer einfachen Elektrode, z. B. im 
System Silbermetall (I)/wässerige Lösung von 
Silbernitrat (II), ist nur eine gemeinsame, in beiden 
Phasen in definierter Konzentration vorkommende, 
übergangsfähige und damit die elektrischen Poten- 
tiale bestimmende z,-wertige Ionenart i, hier das 
Ag-Ion, vorhanden. Aus dem chemischen Potential 
ıltag+ des potentialbestimmenden Ag-Ionsim Metall- 
gitter und aus n/tag+ für den hydratisierten, kon- 
zentrationsabhängigen Bindungszustand in der 
Lösung folgt der im allgemeinen endliche chemische 
Kraftvektor Au = iMagt — ııltag+ senkrecht zur 
Phasengrenze. Bei Abwesenheit von Hemmungen 
hat Au den Übergang einer meist sehr geringen An- 
zahl von Ag-Ionen aus einer Phase in die andere zur 
Folge. Während die damit verbundene Änderung 
von zıllag+ Sehr klein und meist zu vernachlässigen 
ist, erfahren beide Phasen eine gegenseitige elek- 
trische Aufladung, bis bei Gleichheit von Au und 
des entstandenen, entgegenwirkenden elektrischen 
Kraftvektors Ag = ,p — yp = —Aulz,F elektro- 
chemisches Gleichgewicht eingetreten ist: Es be- 
steht Gleichheit der elektrochemischen Potentiale 
m(= ee +%F °P) = um (= ui + %F* yy). Das 
eingestellte Ay, das sogenannte Galvanipoten- 
tial, ist konzentrationsabhängig nach Ag = A, 
+RT/z,F-\Infe;, sein Absolutwert ist nicht 
meBbar. Dagegen läßt sich die gleichzeitig 
eingestellte äußere elektrische Potentialdifferenz, 
das Voltapotential Ay = yy — yy = 49 — (1X — uv) 
= —Aa,/z,F = Ay + RT/z,F -\nfe; messen. 
Ag und Ay nehmen im Gebiet idealer Verdünnung 
bei einer Konzentrationssteigerung c,/c, = 10 der 
potentialbestimmenden Ionen bei Raumtemperatur 
um 58/z, Millivolt zu. Formal muß es also bei 
jeder Elektrode Metall/Metallsalzlösung eine Kon- 
zentration c, geben, bei der Au, und damit Ag 
gerade = o ist. 

Man glaubte früher, diese zum sog. ,,Null- 
potential‘ gehörenden ‚Nullösungen‘ experimen- 
tell erfassen zu können und hat auf ihre Bearbei- 
tung viel theoretische und experimentelle Mühe 
verwandt. So definierte z. B. NERNST für jedes 
Metall eine sog. „Lösungstension‘, mit der die 
potentialbestimmenden Ionen aus dem Metall in 
die Lösung entgegen dem dort herrschenden kon- 
zentrationsabhängigen osmotischen Druck hinein- 
gepreßt werden. In der Nullösung sollte dann 
Gleichheit dieser Lösungstension und des osmo- 
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tischen Druckes bestehen. NERNST war sich über 
den rein heuristischen Charakter des Begriffes der 
Lösungstension vollkommen klar, es kam ihm dabei 
nur auf die Veranschaulichung der Wechsel- 
beziehungen zwischen chemischen und elektrischen 
Kräften und auf die Anregung zu experimentell 
prüfbaren Schlußfolgerungen an. Dieser Aufgabe 
ist der NERNSTsche Gedanke ohne Zweifel in 
hohem Maße gerecht geworden. Da man aber tat- 
sächlich weder Au noch das c, der Nullösung der 
Metallelektroden zahlenmäßig kennt, wird man die 
früheren Konzentrationsangaben für ce, und für die 
Lösungsdrucke, die man u. a. unter Außeracht- 
lassung des wechselnden Galvanipotentials Me- 
tall 1/Metall 2 einer Kette erhielt, die noch dazu 
zum Teil undetiniert hoch oder niedrig lagen, 
heute als unzulänglich bezeichnen und den oben 
erläuterten hypothesenfreieren Weg vorziehen. 

Das sich im elektrochemischen Gleichgewicht 
einstellende Galvanipotential Ap kommt durch 
Aufbau einer sog. elektrochemischen Doppelschicht 
an der Zwischenschicht zustande. Z. B. steht im 
Silbermetall eine geringe, aber unter Umständen 
noch meßbare Menge überschüssiger Ag-Ionen 
einer gleichen Anzahl in der angrenzenden AgNO,- 
Lösungsschicht angehäufter, nicht übergangsfähi- 
ger und damit nicht potentialbestimmender hydra- 
tisierter NO,-Ionen gegenüber. Man hat diesen 
z. B. bei Vergrößerung der Phasengrenze notwen- 
digen Bedarf 7 an AgNO, mit genügend feinen 
Methoden gemessen und eine Adsorptionsiso- 
therme I = a + b Ine, aufgestellt. Der größte Teil 
dieser Doppelschichtionen steht sich flächen- 
kondensatorartig in starrer, sog. HELMHOLTZscher 
Schicht, ein Rest in thermisch bedingter diffuser 
Anordnung gegeniiber. Beide bilden den Ionen- 
anteil Ago, des Galvanipotentials 4g, das noch 
einen Dipolanteil A @pipo z. B. dank ausgerichteter 
H,O-Dipole enthält. Innerhalb jeder Doppel- 
schichtbelegung stoßen sich die gleichnamigen 
Ionen parallel zur Phasengrenze ab. Dies kommt 
z. B. an der Phasengrenze Quecksilber/Lösung in 
einer berechenbaren und meßbaren Verminderung 
der Zwischenflächenspannung, in der sog. Elektro- 
kapillarkurve, zum Ausdruck. Der Höchstwert der 
Zwischenflächenspannung liegt vor, wenn A gon = 0 
(nicht Ap=o) ist. Weisen zwei benachbarte 
Flächenstücke dieser Phasengrenze durch inhomo- 
genen Stromfluß Unterschiede der Zwischenflächen- 
spannung auf, so kommt es zu verständlichen 
starken Strömungserscheinungen. Der diffuse Teil 
von Agron tritt unter Umständen im sog. elektro- 
kinetischen Potential & in Erscheinung. 

Im reversiblen Stromfluß, d. h. bei geringer 
Stromstärke, gehen die potentialbestimmenden 
Ionen arbeitslos aus einer Phase durch die Phasen- 
grenze hindurch in die andere über. Die gleich- 
zeitig auftretende zugehörige latente Durchtritts- 
wärme bildet zusammen mit anderen latenten 
Wärmebeträgen, die den reversiblen Zu- bzw. Ab- 
transport der beweglichen Ladungsträger in den 
angrenzenden Phasen begleiten, geringe, aber meß- 
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bare Peltierwärmen. Was die stofflichen Folgen 
anbelangt, so treten allgemein bei einem Leitfahig- 
keitsanteil yn, der Kationen in einer Phase I und 
ihrem Durchtrittsanteil mm; an der Grenze gegen 
die Phase II Phasenendumsätze e auf, und zwar, 
wenn der positive Strom von II her einströmt, der 
„Einstromumsatz‘‘ 5 pe = 10a) Mk — Mg, und wenn 
er nach II ausströmt, der ‚Ausstromumsatz‘ 
1apEa = — 10n& = N —ıun x: Zum Beispiel 
erfolgt bei ‚N = ,qpM =O wegen „wa =O, 
wie an jedem zweier sich berührender, ©-durch- 
flossener Metallenden, keine elektrolytische 
Stoffumsetzung. Jedoch werden an einer 
Ag-Kathode (I) aus Silbernitratlösung (II) 
wegen N = 0, mx = Lund jupee = —ımw& = 1 
kathodisch durch ı Äquivalentladung F = 96494 
Goulomb 1 Äquivalent = 107,88 g Ag abgeschie- 
den, so genau, daß damit 1 Coulomb (je 1,118 mg Ag) 
definiert wird. In der angrenzenden AgNO,- 
Lösungsschicht mit gleichen Konzentrationen 
von Ag*- und NO, -Ionen (Beweglichkeiten: 


Uagt = 0,00057; Vxo,- = 0,00065 cm? Sek? Volt!) 


werden dabei wegen nq = u/(u + v) = 0,47 jer F 


nies = x — ua Mg = 0,47 — I = —0,53 Aqui- 
valente AgNO, umgesetzt, d. h. verbraucht. Da- 
durch können Konzentrationsänderungen an der 
Elektrode und als Konzentrationspolarisation be- 
zeichnete Anderungen des urspriinglichen Galvani- 
potentials entstehen. Insgesamt folgt fiir eine 
Phase II, in die von der Phase I her der positive 
Strom einströmt und an eine Phase III ausströmt, 
aus dem Einstromumsatz und dem Ausstromumsatz 
der Phasenraumumsatz 110 = y(p&e + names = 1 
+ yyqm®,, der also nicht mehr von den thermo- 
dynamisch unwichtigen Leitfähigkeitsanteilen n, 
sondern nur noch von den thermodynamisch wich- 
tigen, die potentialbestimmende Ionenart kenn- 
zeichnenden Durchtrittsanteilen m abhängt. 

Im Gegensatz zum reversiblen Stromfluß 
machen sich bei höheren Stromdichten mehr oder 
weniger starke kinetische Hemmungen irreversibel 
bemerkbar. Man deutet sie wie bei chemischen 
Reaktionen als chemische Potentialschwellen. Zu 
ihrer Überwindung sind Ag-Werte notwendig, die 
vom Gleichgewichtswert um sog. Uberspannungs- 
beträge AAg abweichen, mit deren Ermittelung 
ebenfalls NERNst bahnbrechend beschäftigt war: 
Ein bestimmter Bruchteil x von 44g, unter Um- 
ständen gerade die Hälfte, kann als Maß der 
hemmenden chemischen Potentialschwelle gelten 

4-44y9:s-F 
und etwa nach += K-e RT für die 
Stromdichte mit maßgebend sein. So verursacht 
z. B. wahrscheinlich die gegenüber der Hydra- 
tationsenergie des H*-Ions in H,O um 1 kcal 
größere Hydratationsenergie des D*-Ions in D,O 
den um ebensoviel größeren chemischen Potential- 
berg und eine etwa doppelt so große elektrische 
Überspannung bei der elektrolytischen D,-Abschei- 
dung, die für die Isotopentrennung bedeutungsvoll 
ist. Bei der Deutung solcher elektrochemischer 
Polarisationserscheinungen müssen in anderen Fäl- 
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len auch noch weitere Polarisationsarten, wie rein 
dielektrische, Influenz- und Widerstandspolari- 
sation in Betracht gezogen werden. 

In den bisher erwähnten einfachen Elektroden 
mit einer potentialbestimmenden Kationen-Art kön- 
nen die anderen vorhandenen Ionen, z. B. die 
Elektronen und die NO,-Ionen der Ag/AgNO,- 
Elektrode, thermodynamisch nicht aus einer 
Phase in die andere übergehen. Nur dadurch 
konnte sich ja die Doppelschicht aufbauen. An 
manchen Elektroden, z. B. Pt/Lösung eines re- 
duzierbaren höherwertigen (Fe?*) und eines oxy- 
dierbaren niederwertigen Ions (Fe?*) sind nicht die 
Metallionen, sondern die Elektronen übergangs- 
fähig und potentialbestimmend. Dank der damit 
verbundenen JIonenumladungen in der Grenz- 
schicht der Lösung hängen Ag und Ay solcher 
Redoxyelektroden von der Konzentration beider 
Ionenarten ab. Da die Elektronen auch den Strom 
im Metall transportieren, treten in diesem keine 
Stoffänderungen ein. 

Wo aber zwei oder gar mehrere Ionenarten 
thermodynamisch übergangsfähig und potential- 
bestimmend sind, entstehen die komplizierteren 
sog. mehrfachen Elektroden. Noch am einfachsten 
sind solche wie das System AgCl-wässerige Lösung 
von AgCl, in dem sich für beide potentialbestim- 
mende Ionen Ag* und Cl” elektrochemisches 
Gleichgewicht mit einem gemeinsamen Galvani- 
potential nach unter Umständen endlichen Kon- 
zentrationsveränderungen einstellen kann. Nur 
bei ausreichender kinetischer Hemmung des einen 
Ionenüberganges kann sich elektrochemisches 
Gleichgewicht für die andere übergangsfähige 
Ionenart ausbilden; dann besteht zwischen dem 
herrschenden Ap und dem eigentlich zum Gleich- 
gewicht der ersten Ionenart gehörenden Ag ein 
Unterschied, die Fehlspannung. Interessanterweise 
sind streng genommen praktisch sämtliche bekann- 
ten Metallelektroden derartige gehemmte mehr- 
fache Elektroden, manche nur in bestimmten, 
passiv genannten Zuständen. Beispielsweise müßte 
sich eigentlich im Bleisammler die negative Blei- 
elektrode unter H,-Entwicklung und die positive 
Elektrode unter O,-Entwicklung irreversibel auf- 
lösen, wie dies tatsächlich etwa bei Zn in Säure, 
unter Ausbildung eines zwischen 2 Gleichgewichts- 
A g-Werten liegenden Mischpotentials, der Fall ist. 

Aus den stofflichen und energetischen Eigenheiten 
der elektrochemischen Zweiphasensysteme ergeben 
sich diejenigen der elektrochemischen Kette. In der 
nahezu idealen Kette Cu/CuCl/AgCl/Ag/Cu bedingen 
die chemischen Potentiale der vier abwechselnden 
potentialbestimmenden Ionen Cut, Cl”, Agt unde 
die Galvanipotentiale Ap und, zusammen mit den 
x-Werten, die Voltapotentiale Ay an den vier 
Phasengrenzen. Die Differenz der inneren (,g—y¢) 
oder auch der äußeren Potentiale (y—,‚y) der 
ersten (I) und der chemisch gleichen letzten 
Phase (I’) nennt man die elektromotorische Kraft 
(EMK) E der Kette. Sie setzt sich aus den 
4 Einzelsprüngen nach E = ZA = LAy zusam- 
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men. Schon von NERNST wurde in seiner berühm- 
ten Habilitationsschrift richtig berücksichtigt, 
aber sonderbarerweise in den darauffolgenden Jahr- 
zehnten nicht immer beachtet, daß also der elek- 
trische Potentialsprung an der Grenze der beiden 
Metalle, wie z. B. am meßbaren Voltapotenial er- 
kennbar, beim Aufbau der EMK nicht außer acht 
gelassen werden darf. In einer allein aus verschie- 
denen Metallen bestehenden Kette, in der nur die 
Elektronen beweglich und potentialbestimmend 
sind und daher keine elektrolytischen Umsetzungen 
vorkommen, ist H =o (VoLtTasches Spannungs- 
gesetz). Die EMK E, von Ketten, die sich aus den 
verschiedenen Elektroden Metall/ı-aktive Metall- 
salzlösung und einer gemeinsamen Bezugselektrode 
Pt/H,, n- H?-Lösung zusammensetzen, nennt man 
Normalpotentiale (oder gar Einzelpotentiale), nicht 
sehr zweckmäßigerweise, weil dies mit einem wirk- 
lichen Einzelpotentialsprung an einem Zweiphasen- 
system verwechselt werden kann. Die Abstufung 
der E,-Werte ist die sog. Spannungsreihe. Rein 
empirisch zeigt sie eine gewisse Parallelität mit der 
Reihe der in E, = 2 Ay enthaltenen Voltapoten- 
tiale Ay Metall/Pt. Sie gibt u. a. Aufschluß über 
die edle oder unedle Natur der betreffenden Me- 
talle, da allgemein Vorzeichen und Größe einer 
EMK über freiwillige und unfreiwillige Richtung 
und Intensität des Stromflusses und der sich dabei 
in der Kette im Grenzfall reversibel abspielenden 
chemischen Bruttoreaktion entscheiden. Der frei- 
willige Stoffumsatz der ganzen Kette I/II/III/IV/I’ 
bei ZH > o ist die Summe aller Phasenraumumsätze, 
ASt = jo +ye+metive. Unter Umständen 
kann die der Affinität äquivalente äußere Arbeit 
z:F-E gewonnen werden, man kann aber auch 
durch Aufwand dieser Arbeit einen unfreiwilligen 
Ablauf der Reaktion erzwingen. Die Gesamtheit 
der an den Phasengrenzen auftretenden reversiblen 
Peltierwärmen stellt die zugehörige reversible 
Wärmetönung dar, die zusammen mit der Affini- 
tät die irreversible Wärmetönung der freiwilligen 
chemischen Bruttoreaktion ergibt. 

Überblickt man also, in welcher Weise die 
stofflichen und energetischen Eigenheiten der 
elektrochemischen Kette sich zwangsläufig aus 
denen der sie aufbauenden elektrochemischen 
Zweiphasensysteme ergeben, so ist damit auch 
die Antwort auf die wichtige und naheliegende, 
auch schon frühzeitig empfundene und von NERNST 
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formulierte Frage gegeben, warum die Elektrizität 
in der offenen elektrochemischen Kette ‚im Gleich- 
gewicht‘ ist, während dies bei endlicher EMK in 
der geschlossenen Kette nicht der Fall ist. Man 
versteht nunmehr, daß die freiwillige Ausbildung 
und Aufrechterhaltung einer endlichen EMK, die 
zwar vom Standpunkt rein elektrischer Kräfte 
aus nicht verständlich wäre, gerade auf Grund 
der Einstellung elektrochemisch-thermodynami- 
scher Gleichgewichte an den Phasengrenzen der 
einzelnen Zweiphasensysteme durch Zusammen- 
wirken von chemischen und elektrischen Kräften 
zustande kommt. Wird dieser Gleichgewichts- 
zustand bei endlicher Potentialdifferenz jp — yp 
= yy — vy beim Schließen der Kette durch Be- 
rühren der beiden chemischgleichen Endphasen I 
und I’ gestört, so sind die chemischen Potentialdiffe- 
renzen der potentialbestimmenden Ionen an den ein- 
zelnen Phasengrenzen bestrebt, den elektrischen Zu- 
stand nach Möglichkeit immer wieder herzustellen, 
und zwar so lange, wie die der EMK entspre- 
chende stoffliche Natur vorliegt. 

Eine wirtschaftliche Anwendung solcher energe- 
tisch-stofflichen Vorgänge liegt stets dann vor, 
wenn sich aus Aufwand und Gewinn von Stoffen 
und Energiebeträgen im Durchschnitt noch ein 
positiver Gesamtwert ergibt. Bei Raumtemperatur 
überwiegt heute noch die Bedeutung solcher 
Ketten, die Elektroden vom Typ Metall/Elektro- 
lyt-Lésung oder -Schmelze enthalten. Soweit man 
aber feste Ionenleiter durch Anwendung höherer 
Temperatur ausreichend leitend machen kann, 
lassen sich unter Umständen auch feste Ketten 
auswerten, die wahrscheinlich künftig an Bedeu- 
tung gewinnen werden. So kann man schon die 
modernen Trockengleichrichter hierher rechnen. 
Vielleicht wird die seit langem gesuchte sog. Brenn- 
stoffkette, in der die thermodynamisch zur Ver- 
fügung stehende chemische Arbeitsfähigkeit der 
Kohle unmittelbar, nicht erst auf dem unwirt- 
schaftlichen Umweg über die Verbrennung, aus- 
genützt werden soll, auf dieser Grundlage kon- 
struiert werden können. Jedenfalls stellt auch aus 
solchen Gründen die Klärung der für die Thermo- 
dynamik und die Kinetik der elektrochemischen 
Mehrphasensysteme wichtigen chemischen und 
elektrischen Potentialverhältnisse eines der theo- 
retisch interessantesten und praktisch bedeutungs- 
vollsten Probleme der Elektrochemie dar. 





Dielektrizitätskonstante, Ionengleichgewichte und Ionenkräfte in Lösungen. 


Von L. EBERT, Wien. 


1. Im Beginn seiner wissenschaftlichen Tätig- 
keit erlebte W. NERNST die Aufstellung der Disso- 
ziationstheorie durch SVANTE ARRHENIUS, dem er 
kurz vorher in seinem Würzburger Semester (W. S. 
86/87) im Institut F. KoHLRAUSCHs auch persön- 
lich nahegekommen war. Das Programm der 
Ionentheorie enthielt die Forderung, neben der 
Klasse der gewöhnlichen, elektrisch neutralen 


Moleküle eine neue Klasse chemischer Elementar- 
teilchen: die Ionen, elektrisch geladene Atome oder 
Atomgruppen, als gleichgerechtigt anzuerkennen. 
Hiermit trat auch in dem lebhaften, ja zeitweise 
heftigen Kampf um die Ionentheorie gleich von 
Anfang an die grundlegende Doppelfrage auf: wenn 
die Ionen einerseits freie Ladungen tragen, anderer- 
seits gleichzeitig Massen, Ausdehnungen und andere : 
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ähnliche Eigenschaften besitzen wie die sonst be- 
kannten Atome oder Atomgruppen, welche ihrer 
Eigenschaften sind dann — wenigstens vorzugs- 
weise — einerseits dem Vorhandensein freier La- 
dungen, welche Eigenschaften jedoch andererseits 
ihrer Analogie zu den nichtgeladenen Atomen bzw. 
Radikalen oder Molekülen zuzuschreiben ? 

Jetzt, mehr als ein halbes Jahrhundert nach 
der Aufstellung der Dissoziationstheorie, nachdem 
uns die Vorstellung geladener Atome oder Atom- 
gruppen nicht nur in Lösungen, sondern auch in 
Gasen und Feststoffen ganz selbstverständlich ge- 
worden ist, erscheinen Abgrenzungen dieser Art 
nur noch in einzelnen schwierigeren Grenzgebieten 
— etwa für die starken Elektrolyte — zweifelhaft. 
Damals mußten die ersten Schritte angesichts der 
großenteils recht kritisch oder skeptisch eingestell- 
ten Fachwelt getan werden. 


2. NERNST hat schon sehr bald die grundlegende 
Frage angegriffen, wie sich die Lage eines Gleich- 
gewichts ändert, wenn man das Lösungsmittel 
wechselt. (Gött. Nachr. v. August 1890 u. Februar 
1891.) Er konnte zunächst ganz allgemein den 
Zusammenhang aussprechen, der zwischen den 
Verteilungszahlen der einzelnen Teilnehmer an 
einer Reaktion und den Gleichgewichtskonstanten 
dieser Reaktion in verschiedenen Lösungsmitteln 
besteht. Bei der Anwendung auf Ionenspaltreak- 
tionen stieß er dadurch auf das Problem der Ver- 
teilungszahlen der Ionen zwischen verschiedenen 
Lösungsmitteln. Den entscheidenden Angriffs- 
punkt sah er hier in den freien Ionenladungen; für 
diese lieferte die Elektrostatik eine klare Aussage 
(1893): freie Ladungen verteilen sich in leicht über- 
sehbarer Weise zugunsten des Mediums mit hoher 
Dielektrizitätskonstante (DK.). Die, entsprechend 
der Doppelnatur der Ionen, außerdem zu erwar- 
tenden spezifischen Anteile der Verteilungszahlen 
wurden dabei nicht berücksichtigt. 
waren die Erfahrungen über homogene und hetero- 
gene Ionengleichgewichte damals noch wenig um- 
fangreich; man konnte sie noch ohne Zwang in den 
Satz zusammenfassen, daß sowohl die Dissozia- 
tionskonstanten als auch die Löslichkeiten typi- 
scher Elektrolyte im Wasser und nur im Wasser 
besonders groß sind. So schien die einseitig elektro- 
statische Auffassung der Ionenverteilung zugun- 
sten der Medien hoher DK. auch in der Erfahrung 
gestützt, und man konnte erwarten, daß die DK. 
eines Lösungsmittels tatsächlich die für die Lage 
von Ionengleichgewichten maßgebende Kennzahl 
sein werde. 

Um diese weitgespannte Ansicht zu prüfen oder 
fruchtbar zu machen, mußte aber vorher ein fühl- 
barer Mangel der Experimentaltechnik behoben 
werden; gab es doch damals noch keine Methode 
der DK.-Messung, die — insbesondere an nicht 
hochisolierenden Flüssigkeiten — eine ähnlich ein- 
fache und sichere Messung der DK. erlaubte, wie 
sie seit F. KoHLRAUSCH für die spezifische Leit- 
fähigkeit flüssiger Systeme möglich war. Folge- 
richtig wurde zunächst diese Lücke beseitigt. 


Tatsächlich | 


Die Natur- 
wissenschaften 


Schon auf der Nürnberger Naturforscherversamm- 
lung (Herbst 1893) konnte die neue DK.-Meß- 
methode — einer der Messung unvollkommener 
Kapazitäten angepaßte Wechselstrombrücke — 
vorgeführt werden, die zweifellos zuerst die Mes- 
sung der DK. in größerem Umfange erschlossen 
hat. Dies zeigt schon die große Zahl von Arbeiten, 
die in den folgenden Jahren in NERNsts Labora- 
torium selbst, aber auch an anderen Stellen mit 
ihr erfolgreich ausgeführt worden sind, auch dann 
noch, als ziemlich bald neben die NERNSTsche 
Brücke ergänzend die beiden Drupeschen Anord- 
nungen getreten waren. Aus manchen Gründen 
konnte diese Kapazitätsbrücke nicht ganz die 
gleich vollendet sichere und leichte Handhabung 
zeigen, wie sie die KoHLRAUSCH-Brücke bei der ' 
Leitfähigkeitsmessung in fast idealer Weise ge- 
währte. NERNST selbst warnte ausdrücklich davor, 
von seinen durch zahlreiche Versuche erprobten, 
bis ins einzelne ausgearbeiteten Vorschriften ab- 
zugehen. In der Hand vieler Beobachter lieferte 
die Methode nun nicht nur Material zu der oben 
erwähnten theoretischen Frage, wofür die DK.- 
Werte reiner Flüssigkeiten am vordringlichsten 
erschienen, sondern für eine ganze Reihe weiterer 
Probleme, oft natürlich der besonderen Aufgabe 
durch entsprechende Veränderungen angepaßt. An 
einer NERNST-Brücke hat z.B. STARKE die be- 
kannte Methode zur DK.-Bestimmung isotroper, 
fester Stoffe ausgearbeitet (1897), bei der die DK. 
eines Flüssigkeitsgemisches so lange geändert wird, 
bis sie der DK. des festen Stoffes gleich ist. BA- 
DECKER (1901) zeigte, daß die geeignet ausgebaute 
Methode auch zu der schwierigen Messung der nur 
sehr wenig von ı abweichenden DK.-Werte von 
Gasen mit Erfolg zu verwenden ist; ja, daß auch 
der Temperaturgang von e, besser von e—1, sicher 
erfaßt werden kann. Diese Ergebnisse waren später 
von erheblicher Bedeutung bei dem wichtigsten 
Fortschritt der Theorie der dielektrischen Polari- 
sation, der Aufstellung der Dipoltheorie von DEBYE 
(1912). Auch die Messungen von TANGL (1907/08) 
über die Druckabhängigkeit der Größe e—ı von 
Gasen, ferner die von OrTVAY (1911) über die 
Druckabhängigkeit der DK. von Flüssigkeiten, 
sowie die DK.-Messungen von EVERSHEIM (1902) 
im kritischen Gebiet sind nach NERNsts Methode 
gemacht; mit ihr maßen ABEGG und SE1Tz (1899) 
den meist sehr deutlichen Sprung der DK. beim 
Erstarren. Die gerade in den ersten Jahren sehr 
häufigen Messungen an flüssigen Mischungen, mit 
dem Ziel eine möglichst allgemein brauchbare Mi- 
schungsregel zu finden, übergehen wir im einzel- 
nen; auch sie zeigen, daß die Brückenmethode 
selbst den gesteigerten Anforderungen gewachsen 
war, welche später von seiten der DEBYEschen 
Dipoltheorie an die Leistung der Meßmethodik, 
besonders in verdünnten Lösungen, gestellt wurden. 

Erst das Aufkommen der Überlagerungsme- 
thode zu Anfang der zwanziger Jahre hat die An- 
wendung der NErnsTtschen Brücke entscheidend 
eingeschränkt. Bis dahin hatte sie aber schon die 
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für die neuere Theorie der dielektrischen Polari- 
sation nötigen Grundlagen zu einem bedeutenden 
Anteil schaffen helfen. 

3. Unterdessen hatte sich die Frage, an der bei 
NERNST hauptsächlich das Interesse an der DK. 
entstanden war, weiterentwickelt, und es war klar- 
geworden, daß für die Verteilung von Ionen zwi- 
schen verschiedenen Lösungsmitteln das Bild einer 
Verteilung freier Ladungen zwischen Medien ver- 
schiedener DK. doch keine genügende Annäherung 
an die Wirklichkeit darstellte. Die besonders 
durch WALDENS umfassende Experimentalarbeiten 
in Gang gebrachte Bearbeitung nicht-wäßriger 
Lösungsmittel zeigte zwar, daß es gewisse Züge 
des Lösungsmittelverhaltens gab, in denen bei 
sachgemäßer Auswahl eines gelösten ,,Normal- 
Elektrolyten‘‘ die DK. offenbar eine bestimmende 
Rolle spielt; andere Züge ließen aber nichts von dem 
erwarteten Zusammenhang mit der DK. erkennen, 
und die ganze Lage kann heute wohl dahin zu- 
sammenfassend gekennzeichnet werden, daß die 
tatsächliche Feststellung bzw. Widerlegung des 
Zusammenhanges einer Eigenschaft mit der DK. 
als Hinweis darauf gewertet wird, ob bzw. in wel- 
chem Maße diese Eigenschaft als Auswirkung der 
freien Ladungen angesehen werden darf, oder ob 
sie überwiegend auf spezifische Wechselwirkung 
zurückzuführen ist — seien dies nun Wechselwir- 
kungen zwischen Ionen und Lösungsmittel oder 
zwischen gleichgeladenen oder zwischen entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen. 

Die experimentelle Bestimmung von Ionen- 
verteilungszahlen, also der eigentlichen Grund- 
größen der NERNSTschen Gleichgewichtstheorie, ist 
nur selten versucht worden. Um so intensiver ist 
die Frage der homogenen Ionenspaltungsgleich- 
gewichte in den Lösungen der starken Elektrolyte 
experimentell und theoretisch behandelt worden, 
nachdem von verschiedenen Seiten, am umfassend- 
sten zuerst von N. BJERRUM, gewichtige Argumente 
dafür vorgebracht worden waren, daß die starken 
Elektrolyte in erheblich höherem Maße — in vielen 
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Fällen offenbar praktisch vollständig — in Ionen 
zerfallen seien, als es die klassische Form der Ar- 
RHENIUSSchen Theorie ergibt. Nachdem DEBYE 
und HückerL für die zwei wichtigsten Eigenschafts- 
gruppen einer Ionenlösung, d.h. für die kolli-- 
gativen Eigenschaften und für die Ionenleitfähig- 
keit, gezeigt hatten, wie groß die Auswirkungen 
der Coutoms-Felder der freien Ladungen, wenig- 
stens im Grenzfall sehr verdünnter Lösungen sind, 
konzentrierte sich das Interesse auf die Frage, 
nach welchen Methoden die — sicherlich sehr klei- 
nen, aber doch grundsätzlich vorhandenen — Men- 
gen von neutralen oder sonstigen Ionenkomplexen 
in Lösungen starker Elektrolyte einwandfrei er- 
mittelt werden können. NERNST griff 1926 in diese 
Diskussion ein, indem er die Verdünnungswärmen 
starker Elektrolyte in der oben grundsätzlich an- 
gedeuteten Weise aufzuspalten versuchte, einer- 
seits in einen Teil, der auf Kosten der zunehmenden 
Entfernung freier Ladungen in einem Dielektrikum 
zu setzen war, andererseits in einen Teil, der aus 
der Aufspaltung undissoziierter Moleküle in freie 
Ionen, also aus einem chemischen Vorgang her- 
rührte. Die angewandte Meßtechnik dieser an ein- 
wertigen Salzen mit W. ORTHMANN begonnenen 
Arbeiten stellt eine erhebliche Vervollkommnung 
der kalorimetrischen Methodik dar. Wenn auch 
das letzte Wort über die Deutung dieser Versuche, 
die später auch auf höhere Wertigkeitstypen aus- 
gedehnt wurden, noch nicht gesprochen ist, scheint 
die neuere Entwicklung zu zeigen, daß andere Me- 
thoden zur Abschätzung undissoziierter bzw. kom- 
plex gebundener Anteile den Vorzug verdienen. 
Wahrscheinlich wurde von NERNST in diesen Ab- 
schätzungen der Anteil der freien Ladungen unter- 
schätzt. Das geschaffene experimentelle Material 
wird aber bei jedem Lösungsversuch der Frage, 
wie sich die Wirkung der Ionenkräfte und der Ein- 
fluß von Gleichgewichten in Lösungen starker 
Elektrolyte überlagern, insbesondere wenn beide 
Faktoren als Funktion der Temperatur zu behan- 


deln sind, von dauerndem Werte bleiben. 





Über den Mechanismus der elektrischen Stromleitung im Nernststift. 
Von CARL WAGNER, Darmstadt. 


Auf der Hauptversammlung der Deutschen 
Elektrochemischen Gesellschaft im Jahre 1899 
berichtete W. NERNST (1) über ,,elektrolytische 
Leitung fester Körper bei sehr hohen Tempera- 
turen“. Hinter diesem Thema steht als bedeut- 
same technische Aufgabe die Verbesserung des 
Nutzeffektes der elektrischen Beleuchtung. NERNST 
ging von der Überlegung aus, daß die damals be- 
nutzten Kohlefadenlampen mit verhältnismäßig 
niedrigen Betriebstemperaturen den größten Teil 
der zugeführten elektrischen Energie im Ultrarot 
abstrahlen, während nur ein geringer Energieanteil 
auf das erwünschte sichtbare Spektralgebiet ent- 
fällt. Eine Verbesserung der Lichtausbeute im 
Sichtbaren ist grundsätzlich durch zwei verschie- 


dene Maßnahmen möglich: ı. Erhöhung der Strah- 
lungstemperatur, 2. Verwendung von Glühkörpern 
mit hohem Lichtemissionskoeffizienten im sicht- 
baren Spektralgebiet und geringerem Lichtemis- 
sionskoeffizienten im Ultrarot. Im Sinne des zweit- 
genannten Weges führt W. Nernst im DRP. 
104872 vom 6. VII. 1897 aus, daß alle Leiter erster 
Klasse, also in heutiger Bezeichnung alle Elek- 
tronenleiter, z. B. Metalle, Kohle, viele Schwer- 
metalloxyde, als Emissionskörper grundsätzlich 
unzweckmäßig sind, da die Gegenwart einer größe- 
ren Zahl von freien Leitungselektronen notwen- 
digerweise mit einem hohen Absorptionskoeffi- 
zienten und damit zugleich auch hohem Emissions- 
koeffizienten im Ultrarot verknüpft ist, Die Ver- 
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wendung von Selektivstrahlern (also gleicherweise 
wie im Gasglühlicht) ist somit nur durch den Über- 
gang zu Stoffen mit kleiner Elektronenleitfähigkeit 
möglich. Um aber eine hinreichende Gesamtleit- 
fähigkeit zu haben, schlägt NERNST die Verwen- 
dung von Stoffen mit entsprechender Ionenleitung 
vor. NERNST hat weiterhin gefunden, daß reine 
feste Oxyde, wie MgO, auch bei hohen Tempera- 
turen nur eine sehr geringe Leitfähigkeit aufweisen, 
während geeignete Oxydgemische eine wesentlich 
höhere Leitfähigkeit haben. In der Patentschrift 
DRP. 117031 der Allgemeinen Elektrizitätsgesell- 
schaft werden Glühkörper aus Zirkonoxyd als 
Hauptbestandteil mit einem Zusatz an Ceroxyd, 
Yttriumoxyd oder Oxyden ähnlicher seltener 
Erden genannt. Damit waren die notwendigen 
Grundlagen für die Herstellung des ‚‚Nernststiftes‘‘ 
gegeben, dessen Fabrikation von der Allgemeinen 
Elektrizitätsgesellschaft aufgenommen wurde. In 
der Folgezeit hat sich allerdings gezeigt, daß die 
oben bereits erwähnte Möglichkeit einer Erhöhung 
der Lichtausbeute durch Heraufsetzung der Tem- 
peratur technisch überlegen ist, wenn man von 
Kohle zu Wolfram als Glühfadenmaterial. über- 
geht. So ist der Nernststift im allgemeinen außer 
Gebrauch gekommen und wird nur noch für Sonder- 
zwecke benutzt. C. TINGWALDT (2) hat vor einigen 
Jahren die Herstellung von elektrischen Öfen be- 
schrieben, die in oxydierender Atmosphäre Tem- 
peraturen bis 2000° erreichen. 

In wissenschaftlicher Hinsicht erscheinen fol- 
gende Fragen von besonderem Interesse: 

1. Einwandfreier Nachweis der elektrolytischen 
Stromleitung. 


2 


2. Welche Ionen übernehmen vorzugsweise den 
elektrischen Stromtransport? 


3. Worauf beruht die wesentlich höhere Leit- 
fähigkeit von Mischoxyden gegenüber Reinoxyden 
und wie ist der Mechanismus der Ionenbewegung 
im einzelnen? 

Eine Antwort auf diese Fragen konnte zur Zeit 
der Entstehung des Nernststiftes noch nicht ge- 
geben werden. Eine gewisse Klärung ergibt sich 
erst auf Grund von systematischen Arbeiten aus 
den letzten 20 Jahren über den Mechanismus der 
elektrischen Stromleitung in festen Körpern ver- 
schiedenster stofflicher Zusammensetzung. Diese 
Arbeiten sind teilweise unabhängig von techni- 
schen Zielsetzungen, teilweise aber auch im Zu- 
sammenhang mit ganz anderen technischen Frage- 
stellungen entstanden. Im einzelnen lauten die 
Antworten: 

Zu Frage 1: E. Baur und H. Prets (3) haben 
die elektromotorische Kraft der galvanischen Kette 
Hammerschlag + O, | Nernststiftmasse (= 85% 
ZrO, + 15% Y,O;3) | C + CO + CO, bei 1000° zu 
1 bis 1,2 V gemessen. Dieser Wert steht in guter 
Ubereinstimmung mit einer parallel gehenden Be- 
rechnung aus der Affinität der Reaktion 2 CO + O, 
= 2CO, und der Annahme, daß innerhalb der 
Nernststiftmasse tiberwiegend Ionenleitung statt- 
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findet. Damit ist der einwandfreie Nachweis der 
Ionenleitung bei 1000° erbracht. Eine Unter- 
suchung für höhere Temperaturen steht noch aus, 
Zu Frage 2: Durch die Arbeiten von C. Tv- 
BANDT und Mitarbeitern (4) sind die methodischen 
Grundlagen fiir die Aufteilung nach Kationen- und 
Anionenleitvermögen gegeben. C. TUBANDT und 
Mitarbeiter haben gefunden, daß bei den Halo- 
geniden vielfach praktisch nur eine Ionenart den 
elektrischen Stromtransport vermittelt, während 
der Beitrag der anderen Ionenart nur ganz gering 
ist. Z. B. wandern in den festen Silberhalogeniden 
praktisch ausschließlich die Silberionen, im festen 
Bleichlorid praktisch ausschließlich Cl”-Ionen. 
Eine Übertragung der Untersuchungsmethoden 
von C. TUBANDT auf den Nernststift ist angesichts 
der notwendigen hohen Temperaturen kaum mög- 
lich. Dennoch läßt sich auf Grund der insgesamt 


__O, (Gas) 


Sauer; Pt 


Oxyd 
Mezt e- 

- > <- —— —-- ——----—-__-» 
Kathodenreaktion: Anodenreaktion: 

4 Mez+ + 4ze7- Me,O,z = 4 Mez+ 

+ z0, = Me,O,z +4ze” + z0, 
Fig. 1. Einzelvorgänge bei Gleichstrombelastung eines 
Oxyd-Glühstiftes mit reiner Kationenleitung (Wande- 

rung von Mez+-Ionen). 


vorliegenden Versuche eine Entscheidung treffen. 
W. NERNST hat bereits ausgeführt, daß bei Strom- 
durchgang von Gleichstrom durch einen Nernst- 
stift an der Anode dauernd Sauerstoff entsteht und 
dieser über den Gasraum zur Kathode gelangt, wo 
er fortlaufend reduziert wird. Wie Fig. ı im ein- 
zelnen zeigt, würde im Falle von Kationenleitung 
an der Kathode fortlaufend Metalloxyd aus elek- 
trolytisch zuwandernden Metallionen, Elektronen 
und Sauerstoff aus dem Gasraum aufgebaut werden 
und umgekehrt an der Anode abgebaut werden. 
Hierdurch würde nach kurzer Zeit ein derartiger 
Substanzverlust an der Anode auftreten, daß an 
dieser Stelle eine Überhitzung oder eine einfache 
mechanische Trennung auftreten würde. Strom- 
unterbrechung infolge Substanzverarmung an der 
Anode bei Durchgang von Gleichstrom ist an einer 
Cu,O-Folie mit beiderseits angeschweißten Platin- 
drähten bei 1000° von H. DUENWALD und C. Wac- 
NER (unveröffentlicht) und ferner an überlasteten 
Wolframdrahtlampen von K. E. ScHwaRrz (5) 
beobachtet worden, allerdings erst nach Durchgang 
größerer Strommengen, da in den genannten Fällen 
überwiegend Elektronenleitung vorliegt und der 
Anteil der Kationen an der Stromleitung nur gering 
ist (4:1074 für Cu,O; schätzungsweise 10”! 
für Wolfram). Bei Annahme von 100% Kationen- 
leitfähigkeit im Nernststift würde bereits nach 
Durchgang von 1oo Amp sec an der Anode ein 
Substanzverlust von 0,005 cm, entsprechend 6 mm 
Länge bei 1 mm 2, auftreten; dadurch würde der 
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Strom sicher unterbrochen werden. Da der Nernst- 
stift jedoch ohne wesentliche Störung längere Zeit 
mit Gleichstrom betrieben werden kann (wenn 
auch Wechselstromanschluß praktisch vorgezogen 
wird), ist zu schließen, daß der Anteil der Kationen- 
leitung nur gering sein kann. Sofern auch bei den 
Betriebstemperaturen des Nernststiftes überwie- 
gende Elektronenleitung ausgeschlossen werden 
kann, bleibt allein die Annahme einer überwiegen- 
den Anionenleitung. Die Einzelvorgänge sind in 
Fig. 2 erläutert. Wie ersichtlich, bleibt in diesem 
Falle das Gerüst des festen Körpers unverändert 
erhalten, so daß ein Gleichstrombetrieb beliebig 
lange möglich ist, sofern der Sauerstofftransport 
über die Gasphase ohne Störung erfolgt, auf deren 
Bedeutung bereits W. NERNST hingewiesen hat. 
Speziell bei 1000° scheint allerdings außerdem noch 
ein gewisser Kationenleitfähigkeitsanteil anzuneh- 





Kathodenreaktion: 
4e- +0, = 20= 20= =4e- +0, 
Fig. 2. Einzelvorgänge bei Gleichstrombelastung eines 
Oxyd-Glihstiftes mit reiner Anionenleitung. 
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men zu sein, da nach E. BAur und H. Prets bei 
langerer Gleichstrombelastung eine Widerstands- 
erhöhung auftritt, die auf Änderung des Mengen- 
verhältnisses von Zirkon und Yttrium in der Um- 
gebung der Elektroden zurückgeführt wird. 

Überwiegende Stromleitung durch Sauerstoff- 
ionen ist bisher in der Literatur noch nicht nach- 
gewiesen oder näher diskutiert worden. Diese An- 
nahme könnte zunächst als unwahrscheinlich 
bezeichnet werden, da der Radius des Sauerstoff- 
ions (1,32 AE) wesentlich größer als der Radius 
der in Frage kommenden Kationen ist (z. B. 
Zri* : 0,87 AE). Im Rahmen der Beantwortung 
von Frage 3 wird jedoch der Mechanismus der Be- 
wegung von Sauerstoffionen ohne Schwierigkeit ge- 
deutet. 

Zu Frage 3: Für die starke Erhöhung der Leit- 
fähigkeit von Mischoxyden gegenüber Reinoxyden 
verweist NERNST auf die Analogie mit dem Ver- 
halten von wäßrigen Elektrolyten, (z. B. Kochsalz 
in Wasser). Ähnliches Verhalten für feste Phasen 
war damals auch bereits von C. FRITSCH (6) für eine 
Reihe von Systemen beschrieben worden, die als 
„feste Lösungen‘ angesprochen wurden (z. B. 
PbCl, + NaCl). 

Reines Zirkonoxyd kristallisiert in zwei ver- 
schiedenen Modifikationen. Oberhalb eines Um- 
wandlungspunktes bei etwa 1000° ist die tetra- 
gonale Modifikation beständig. Durch Aufnahme 
von Oxyden anderer Metalle (MgO, CaO, Se,O,, 
Y,0;, CeO,) entsteht jedoch nach O. Rurr und 
F. EBERT (7) ein kubischer Mischkristall vom Fluß- 
spattypus. Somit ist zunächst die Existenz eines 
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Mischkristalls im System ZrO,-+ Y,O, erwiesen. 
Entsprechend dem Wechsel des Gittertypus ist 
auch die höhere Leitfähigkeit des Mischkristalls 
gegenüber reinem Zirkonoxyd qualitativ verständ- 
lich. Darüber hinaus ist jedoch eine modellmäßige 
Deutung im einzelnen möglich. 

Wie zuerst in einer Arbeit von J. FRENKEL (8) 
ausgeführt, ist eine fortlaufende Ionenwanderung 
im ungestörten Gitter nicht denkbar. Speziell im 
Silberchlorid erfolgt die Ionenwanderung durch Be- 
wegung von Silberionen auf Zwischengitterplätzen 
und ferner durch Vermittlung von Leerstellen 
im Silberionen-Teilgitter, die mit dem Kristall- 
ganzen im thermodynamischen Gleichgewicht 
sind. Die energetischen Fragen sind besonders von 
W. Jost (9) und von W. ScHOTTKY (Io) untersucht 
worden. Im reinen Silberchlorid ist die Konzen- 
tration derartiger „Fehlordnungsstellen‘ verhält- 
nismäßig gering. Eine Erhöhung der Konzentra- 
tion und damit auch des elektrolytischen Leit- 
vermögens ist aber gerade bei gewissen Misch- 
kristalltypen zu erwarten, die häufig auch als 


Agt 
Cl- Agt 
Bar GIA Ar 
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Fig. 3. Wanderung von Silberionen über Leerstellen 
in einem AgCl—CdCl,-Mischkristall. 
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„anomale Mischkristalle‘‘ bezeichnet werden. Auf 
dieser Grundlage haben E. KocH und C. Wac- 
NER (11) ältere Beobachtungen gedeutet und das 
Tatsachenmaterial durch systematische Messungen 
erweitert. Als Beispiel sei etwa der Mischkristall 
AgCl+ CdCl, erwähnt. Es wurde gefunden, daß 
die Leitfähigkeit von festem Silberchlorid durch 
Zusatz von Cadmiumchlorid größenordnungsmäßig 
erhöht wird, z. B. bei 210° um nahezu 3 Zehner- 
potenzen bei einem Zusatz von 10 Mol% CdCl,. 
Wegen der überwiegenden Leitung durch Agt- 
Ionen ist im AgCdCl,-Mischkristall ein praktisch 
ungestörtes Cl”-Gitter anzunehmen. Cd* +-Ionen 
sind an Stelle von Ag*-Ionen eingebaut. Ent- 
sprechend der doppelten Ladung eines Cd* +-Ions 
tritt gleichzeitig für jedes Cd**-Ion auch eine 
„Leerstelle“‘ im Ag*-Teilgitter auf (vgl. Fig. 3). 
In diesem Mischkristall ist Wanderung von Agt- 
Ionen durch Sprung von benachbarten Ag*-Ionen 
auf eine Ag*+-Leerstelle möglich, wobei gleichzeitig 
am Ausgangsort des springenden Agt-Ions eine 
Leerstelle neu entsteht, so daß dieser Elementar- 
vorgang beliebig wiederholbar ist. 

Bei röntgenographischen Untersuchungen am 
System CeO, + La,0, haben E. Zınt und 
U. CroArTTo (12) Mischkristalle gefunden, die Leer- 
stellen im Sauerstoffionenteilgitter enthalten. Cer 
(IV)-oxyd kristallisiert im Flußspatgitter. Grund- 
sätzlich ist ein Einbau von La,O, nach zwei ver- 
schiedenen Arten möglich: a) Es können je 2 La®*- 
Ionen an Stelle von je 2 Ce**-Ionen eingebaut 
werden, wobei gleichzeitig je eine Leerstelle im 
Sauerstoffionenteilgitter gebildet wird, da die 
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Elektroneutralität erhalten bleiben muß. b) Es 
können je 3 Ce*t-Ionen durch je 3 La®*+-Ionen 
ersetzt und ein viertes La®*-Ion auf einem Zwi- 
schengitterplatz eingebaut werden. Zwischen diesen 
Möglichkeiten ist durch Berechnung der mittleren 
Atomzahl pro Elementarzelle aus experimentellen 
Daten (makroskopischer Dichte und röntgeno- 
graphischer Gitterkonstante) und Vergleich mit 
den Modellannahmen a) und b) sicher zu entschei- 
den. Es wurde Modell a) mit Leerstellen im Sauer- 
stoffteilgitter bestätigt gefunden. 

Weiterhin haben G. SıLıfn, B. SILLEN und 
B. AurıviLLıus (13) in den Systemen Bi,O, + PbO, 
Bi,O,+SrO und Bi,O,+CdO intermediäre Kri- 
stallarten mit vollständigem Metallionengitter, aber 
nur teilweise besetztem Sauerstoffionengitter auf- 
gefunden. 

Im Sinne dieser Analogiefälle erscheint es 
wahrscheinlich, daß auch im System ZrO, + Y,O; 
ein Mischkristall mit Leerstellen im Sauerstoffteil- 
gitter entsteht und daß die Wanderung der Sauer- 
stoffionen über diese Leerstellen für die hohe 
elektrolytische Leitfähigkeit maßgebend ist. 

Zur Sicherung dieser Deutung sind Dichte- 
bestimmungen und röntgenographische Messungen 
der Gitterkonstante des ZrO,— Y,O,-Mischkri- 
stalls notwendig, da in dem naheverwandten 
System ZrO,+MgO nach Untersuchungen von 
O.Rurr undF. EBErT (7), F.EBERT undE.CoHn(14) 
sowie W. BUESSEM, C. SCHUSTERIUS und A. Un- 
GEWISS (15) zwar gleichfalls ein Mischkristall mit 
Flußspatgitter entsteht, in dem jedoch das Sauer- 
stoffgitter vollständig besetzt ist und ein Teil der 
Metallionen auf Zwischengitterplätzen unterge- 
bracht ist. Der Unterschied der Befunde in den 
Systemen CeO, +La,O, und ZrO, + MgO ist auf- 
fallend. Es muß noch geklärt werden, inwieweit 
hierfür einerseits die Wertigkeiten, andererseits 
die Radienverhältnisse der Ionen entscheidend 
sind. Es ist bemerkenswert, daß im Flußspatgitter 
mit Anionenüberschuß (SrF, + LaF,; CaF, + YF,) 
J. A. A. KETELAAR und P. J. H. WILLEMs (16) so- 
wie E. ZıntL und A. UpGAARD (17) gleichfalls 
Einbau von Anionen auf Zwischengitterplätzen ge- 
funden haben. 

Systeme mit hoher elektrolytischer Leitfähig- 
keit im festen Zustand interessieren heute auch un- 
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abhängig von Fragen der Beleuchtungstechnik 
Nach den experimentellen Arbeiten von E. Baur 
und Mitarbeitern (18) und nach theoretischen Un- 
tersuchungen von W. SCHOTTKY (19) besitzen feste 
Ionenleiter für die Konstruktion von Brennstoff- 
elementen gewisse Vorteile gegenüber flüssigen 
Elektrolyten. Kationenleiter scheiden praktisch 
aus, da hier nach Fig. ı an der Anode Material- 
abtragung, an der Kathode ein entsprechender 
Aufbau stattfindet, also eine mechanische Zer- 
störung des Gerüstes zu befürchten ist. Für Brenn- 
stoffelemente mit festen Elektrolyten kommen da- 
her ausschließlich Anionenleiter in Betracht. 
Unter diesen Gesichtspunkten erscheint eine 
systematische Untersuchung der Mischkristall- 
systeme vom Typus der Nernststiftmasse (ZrO, 
+ Y,O;) mit röntgenographischen und elektrischen 
Methoden wünschenswert. 
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Zur Entwicklung der Polarographie. 


Von K. BENNEwITtz, Jena. 


Im Jahre 1889 hatte NERNsT in seiner Habili- 
tationsschrift die Grundlagen zu seiner Theorie 
der galvanischen Elemente gelegt, die zum ersten 
Male einen tieferen Einblick in den Mechanismus 
elektrochemischer Vorgänge eröffnete. Wenig 


spater, 1892, tibertrug LE BLanc (1) diese Gedanken 
auf den umgekehrten Vorgang der Elektrolyse und 
gelangte damit zu dem Begriff der Zersetzungs- 
spannung. NERNST erkannte bald mit instink- 
tivem Blick fiir das Wesentliche, daß hier eine 


Möglichkeit zur chemischen Analyse gegeben sei, 
die neben die damals aufblühende Spektralanalyse 
zu treten vermöchte, indem sie die Stromspan- 
nungskurve an Stelle des optischen Spektrums 
setzte. Wenn er selber auf diesem Gebiet auch 
nicht direkt tätig war, so spiegelt sich doch sein 
Gedankengang in den Themen wider, die er seinen 
Schülern zur Bearbeitung übergab. Damit war das 
Gebiet der heutigen Polarographie tatsächlich 
schon in seinen Grundzügen umrissen,; es sollte 
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aber noch viel Zeit vergehen, bevor diese neue 
Methode spruchreif wurde; und erst in unseren 
Tagen kann man mit Recht von einem gewissen 
Abschluß reden. 

1900 zeigte WILSMORE (2), daß in einem Ionen- 
gemisch jedem Ion eine bestimmte Abscheidungs- 
spannung und damit eine Unstetigkeit der Strom- 
spannungskurve entsprach, die dem Eigenpotential 
desselben im wesentlichen gleich war. Indessen 
stellten sich allerhand Schwierigkeiten entgegen. 
Einmal war es die vom Elektrodenmaterial ab- 
hängige Überspannung, deren Wesen noch unklar 
war. Weiter hing das Abscheidungspotential von 
der Konzentration der Ionen ab. Beide Ursachen 
bewirkten also in der Deutung der Kurve eine 
Unsicherheit, die der Verwendbarkeit zu analyti- 


schen Zwecken im Wege stand. Als schlimmer 


noch erwies sich der Umstand, daß das ganze 
Phänomen zeitabhängig und infolgedessen schlecht 
reproduzierbar war, wofür als Ursache die Polari- 
sationskapazität und die Diffusion erkannt wurden. 
Beide Erscheinungen wurden nunmehr unter die 
Lupe genommen. Schon 1898 hatte der Nernst- 
Schüler Bose (3) zum ersten Male eine kontinuier- 
lich veränderliche Spannung benutzt, um die bei 
stufenweiser Änderung der EMK. vorhandene 
Willkür und Unübersichtlichkeit auszuschalten. 
Zur Fixierung der Diffusionsverhältnisse führte 
NERNST (4) 1905 die rotierende Elektrode ein, die 
eine Diffusionsschicht definierter Dicke gewähr- 
leistete. An dieser konnte BRUNNER erfolgreiche 
reaktionskinetische Studien treiben. 


Das Thema der elektrochemischen Analyse 
wurde wieder aufgenommen, als NErRNST dem Ver- 
fasser dieser Zeilen (6) die Aufgabe stellte, nach 
den Zersetzungspunkten der in der Schwefelsäure 
vorhandenen O”-, OH’-, SO-4’- und HSO;-Ionen zu 


suchen. Gearbeitet wurde nach der Boseschen 
Methode der kontinuierlich veränderlichen Span- 
nung und mit rotierender Elektrode. Aber der 
gesuchte Effekt blieb aus; die Stromspannungs- 
kurve erwies sich über das ganze Gebiet als rein 
logarithmisch. Aber in anderer Beziehung erwies 
sich die Anordnung als höchst empfindlich: eine 
geringe Verunreinigung des Elektrolyten durch ein 
Kupfersalz erzeugte deutliche Unstetigkeiten. Hier 
hätte nun eine Entwicklung des Gedankens der 
Polarographie einsetzen können; sie wurde aber 
verhindert durch die entmutigenden Erfahrungen, 
die betreffs der Reproduzierbarkeit der Versuche 
gemacht wurden. Es fehlte noch ein entscheidender 
Gedanke, der offenbar mit der Polarisation als 
Zeiteffekt zu tun hatte. 

1922 fand HEyrRovsky die Lösung, indem er die 
bisher benutzte Platinelektrode durch eine trop- 
fende Quecksilberelektrode ersetzte.. Schon 1898 
hatte PALMAER (7) auf Veranlassung von NERNST 
an einer solchen Studien unternommen, die mit dem 
absoluten Nullpotential zusammenhingen, und dabei 
die Folgerungen aus der NERnstschen Theorie be- 
stätigt. 1903 verwendete KucERA (8) dieselbe, um 
mit Hilfe des Tropfengewichts die LippMANNsche 
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Kapillarkurve zu bestimmen. Aber erst 1918 nahm 
HEyRovsky die ersten Stromspannungskurven an 
solchen Tropfelektroden auf, die sich als recht 
empfindlich und doch reproduzierbar erwiesen. 
Seine Versuche führten ihn dann 1922 (10) zur 
Konstruktion seines Polarographen. Dieser kom- 
biniert die Quecksilbertropfelektrode mit dem 
Bosepotentiometer und einer mit diesem gekoppel- 
ten photographischen Registriervorrichtung für die 
Stromstärke. 

Die Polarisationsvorgänge an einem wachsen- 
den Hg-Tropfen sind zwar verwickelt, aber sie 
wiederholen sich bei jedem Tropfen aufs neue, so 
daß bei konstantem Tropfenfall eine stationäre, 
zeitunabhängige Zackenkurve geringer Schwin- 
gungsbreite gewonnen wird, deren Schwerpunkts- 
linie die so lange gesuchte ideale Stromspannungs- 
kurve darstellt. Infolge der Amalgambildung fin- 
den Entladungen nicht nur der edlen Metalle statt, 
sondern auch der unedlen bis herab zum Lithium, 
so daß der Analysenbereich sich auf ein größeres 
Gebiet erstreckt, als es bei festen Elektroden mög- 
lich wäre. Darüber hinaus sind die Diffusions- 
verhältnisse nicht nur der Ionen im Elektrolyten 
festgelegt, so daß die Anordnung eine rotierende 
Elektrode ersetzt, sondern auch diejenigen der Ab- 
scheidungsprodukte im Quecksilber; der Vorgang 
ist also weitgehend umkehrbar. Um eine neben der 
eigentlichen Diffusion der Ionen einhergehende 
störende Überführung durch Feldkräfte zu unter- 
binden, wird der Versuchslösung ein Zusatz eines 
neutralen Elektrolyten in hoher Konzentration bei- 
gefügt, ein Kunstgriff, der wieder auf NERNST zu- 
rückgeht, der ihn auf Grund seiner osmotischen 
Theorie zur Unterdrückung von Flüssigkeits- 
potentialen einführte. Setzt man unter diesen Be- 
dingungen die Diffusionsgleichungen an, so ergibt 
sich das ebenso überraschende wie erwünschte Re- 
sultat, daß das sog. Halbstufenpotential, das sich 
als Wendepunkt (Mitte) zwischen 2 Höhen- 
stufen des Stromes leicht erkennen läßt, völlig 
unabhängig von der Konzentration des sich ab- 
scheidenden Ions, von der Stromstärke und von 
den Eigenschaften der Hg-Kapillare ist. Damit 
kann man dieses Halbstufenpotential als charakte- 
ristische Konstante des jeweiligen Abscheidungs- 
vorganges betrachten, das also gewissermaßen eine 
Spektrallinie ersetzt. Selbst in höherer Näherung, 
d. h. bei Einführung von Aktivitäten, ist das noch 
hinreichend genau gültig, besonders da die Unter- 
suchung stets bei starker Verdünnung vorgenom- 
men wird. Diese einfachen Verhältnisse modifi- 
zieren sich etwas, wenn das abzuscheidende Metall 
einem Komplex entstammt; dann wird das Halb- 
stufenpotential von der Konzentration abhängig. 
Aber auch das bildet keine grundsätzliche Schwie- 
rigkeit. Auch Anionen und Wertigkeitswechsel 
lassen sich erfassen. 

Ist so durch die Ermittelung des Halbstufen- 
potentials die qualitative Seite der Analyse er- 
ledigt, so liefert die Höhe der Stufe ein relatives 
Maß für die Konzentration des betreffenden Ions; 
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in Kombination mit einer Eichung ist also auch die 
quantitative Seite zugänglich. Das erscheint nun 
zuerst als ein weitgefaßtes Programm, und tat- 
sächlich hat es einer bedeutenden Arbeitsleistung 
bedurft, um die zahlreichen individuellen Effekte, 
die sich den hier betrachteten Primäreffekten noch 
überlagern, zu meistern. Eine Zusammenstellung 
von HEYROVSky (Io) weist weit über 600 Arbeiten 
auf diesem Gebiet auf, die sich auf etwa 18 Jahre 
verteilen; auf sie kann hier nicht eingegangen 
werden. Zusammenfassend zeigt sich, daß die 
polarographische Methode in der Praxis gerade 
dann besonders handlich ist, wenn es sich um 
serienmäßige quantitative Untersuchungen von 
mittlerer Genauigkeit handelt, z. B. Überwachung 
chemisch-technischer Prozesse. 
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So haben wir es hier mit einem Zweige der 
Forschung zu tun, der, obzwar erst neuerdings zur 
Blüte gelangt, seine Wurzeln in dem Gedankengut 
verankert, das wir NERNST verdanken. 
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Zur Theorie des elektrischen Reizes. 
Von K. F. BONHOEFFER, Leipzig. 


Das Nernstsche Reizschwellengesetz. 

Der erste quantitative Versuch, die Schwellen- 
gesetze des elektrischen Reizes physikalisch- 
chemisch zu verstehen, wurde von WALTHER NERNST 
gemacht (1). Die suggestive Kraft seines Deutungs- 
vorschlags lag, wie das typisch für viele NERNST- 
sche Theorien ist, in der Einfachheit der grund- 
legenden Ideen. Die Änderungen, die ein elek- 
trischer Strom in einem lebenden Gewebe hervor- 
ruft, müssen letzten Endes auf Konzentrations- 
änderungen zurückgeführt werden. Solche Kon- 
zentrationsänderungen sind beim Stromdurchgang 
an den Membranen zu erwarten, welche die Ge- 
webeflüssigkeit durchziehen. Den Wirkungen des 
Stromes arbeitet die konzentrationsausgleichende 
Diffusion entgegen. Die Gesetze, nach denen sich 
Konzentrationsänderungen an den Membranen mit 
der Zeit ausbilden, lassen sich unter gewissen ver- 
einfachenden Annahmen quantitativ angeben. 
Nimmt man an, daß die Reizschwelle dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daß die Konzentrationsänderung 
einen bestimmten Betrag erreicht, so folgen daraus 
die Gesetze für die Reizschwelle. Für einen kon- 
stanten Gleichstromreiz ergibt sich daraus un- 
mittelbar die Tatsache, daß bei schwächeren 
Strömen eine größere Elektrizitätsmenge erforder- 
lich ist, um die Schwelle zu erreichen, als bei stär- 
keren. Es muß unter Voraussetzung eines genügend 
großen Abstandes zwischen den Membranen die 
Größe iyt konstant sein, wenn 7 die Stromstärke 
und ¢ die Stromdauer bedeutet. NERNST betonte, 
daß sein Gesetz nur für kurze Reize gilt und fand 
es hier nach Messungen von WEIss und LAPICQUE 
gut bestätigt. Die Abweichungen für länger 
dauernde schwache Ströme, nach denen noch 
größere Elektrizitätsmengen erforderlich wer- 
den, lassen sich nach NERNST nur teilweise dadurch 
erklären, daß dann der Abstand der Membranen 
nicht mehr als hinreichend groß angesehen werden 
kann. Insbesondere ist damit nicht die Tatsache 
zu deuten — worauf NERNST durch v. Krigs hin- 


gewiesen wurde —, daß ein Objekt langsam an- 
steigende Ströme von einer Stärke verträgt, die 
momentan erregend wirken würde. Zur Deutung 
dieser Erscheinungen führte NERNst den heute 
noch grundlegenden Begriff der Akkommodation 
ein, indem er annahm, daß sich unter dem Einfluß 
des Stromes das Objekt verändert und seine Reiz- 
schwelle steigt. Außer der für den Diffusions- 
ausgleich charakteristischen Zeit von der Größen- 
ordnung D/a® (a Länge des Gebietes mit merk- 
lichem Konzentrationsgefälle, D Diffusionskoeffi- 
zient) müßte eine vollständige Theorie also eine Ab- 
klingzeit der Akkommodation enthalten. NERNST 
verzichtete auf eine quantitative Behandlung dieser 
Seite, die erst in den modernen formalen Theorien 
von RASHEVSkKY (2) und HILL (3) zu einem Erfolge 
geführt hat. Immerhin findet sich bei NERNST zum 
Beispiel schon der Hinweis auf den Zusammenhang 
zwischen Öffnungserregung und Akkommodation. 


Der Ausgangspunkt für die NERNstschen Ar- 
beiten waren übrigens nicht die Reizschwellen- 
gesetze für Gleichstromstöße — diesen hat er sich 
erst in der Arbeit von 1908 zugewandt. Es war 
ihm vielmehr ursprünglich bei seiner Beschäftigung 
mit hochfrequenten Wechselströmen aufgefallen, 
daß die damals übliche Erklärung für die Un- 
empfindlichkeit des Menschen ihnen gegenüber un- 
möglich ist. Nach der herrschenden Auffassung 
sollten diese wegen ihrer hohen Frequenz ähnlich 
wie bei Metallen gar nicht in das Innere des Leiters 
eindringen und deshalb auch die sensiblen Nerven 
nicht reizen können. NERNST erkannte aber, daß 
dieser Effekt bei Elektrolyten wegen ihrer gerin- 
geren Leitfähigkeit viel zu klein ist, um dafür 
verantwortlich gemacht werden zu können. So 
kam er auf die Idee, den Polarisationsgesetzen nach- 
zugehen und fand in der WarsBurGschen Ar- 
beit (4) über die Konzentrationspolarisation bei 
Wechselströmen eine fertige Theorie vor, aus der 
er unmittelbar sein Gesetz der Konstanz von 
ilYm (m Frequenz) für die Reizschwelle entnehmen 
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konnte, wenn er die Annahme machte, daß eine 
bestimmte kritische Ionenkonzentration bei der 
Schwelle erreicht werden müsse. Er prüfte das 
Gesetz an Messungen von v. KRrIEs, die im Bereich 
von 100 bis 1000 Hz durchgeführt waren, und fand 
eine befriedigende Konstanz von i/Ym. Auch ließ 
NERNST selbst Messungen in zum Teil erweitertem 
Bereich an verschiedenen Objekten durchführen (5). 
Im eigentlichen Hochfrequenzgebiet stießen geeig- 
nete Messungen damals wegen der Schwierigkeit 
der Herstellung ungedämpfter Schwingungen noch 
auf Schwierigkeiten. Den experimentell wichtigen 
Fall der Verwendung von Kondensatorentladungen 
zu Reizzwecken studierte EucKEN (5a) im Labo- 
ratorium von NERNST. Er gab die entsprechenden 
Lösungen an und fand die nach NERNST zu er- 
wartenden Beziehungen — allerdings nur bei 
mittlerer Stromdauer — befriedigend erfüllt. 

Die von NERNST geäußerten Vorstellungen 
haben auf Experiment und Theorie ungemein be- 
fruchtend gewirkt. Allerdings zeigte sich bald, daß 
die Verhältnisse doch nicht ganz so einfach liegen 
können. Ein Schönheitsfehler der Theorie war es, 
daß sie von einer Grundeigenschaft der elektrischen 
Reizschwelle keine Rechenschaft gab, nämlich von 
der Tatsache, daß unterhalb einer gewissen Gleich- 
stromstärke (,,Rheobase‘‘) auch bei noch so langer 
Reizdauer keine Erregung mehr stattfindet. So 
störend dies empfunden werden kann, so darf darin 
andererseits kein Widerspruch zur NERNSTschen 
Theorie gesehen werden, da diese sich ausdrück- 


lich auf kurze und dementsprechend starke Reize 
beschränkt. Auch hat Hıır (6) zeigen können, daß 
bei Berücksichtigung eines endlichen Membran- 
abstandes die Rechnung eine solche Minimal- 


stromstärke erwarten läßt. Allerdings erscheint 
diese Deutung der Rheobase doch fraglich, weil es 
dann nach UMRATH (7) möglich wird, die Dif- 
fusionskoeffizienten der Ionen abzuschätzen und 
diese oft um viele Zehnerpotenzen zu hoch heraus- 
kommen. Wichtiger ist, daß die NERNstsche For- 
mel für Gleichstromreize auch kein Grenzgesetz 
für kurze Stöße ist. Dies konnte man schon aus 
älteren Versuchen von O. Weıss und M. GILDE- 
MEISTER (8) entnehmen, und heute wissen wir ganz 
sicher — besonders von den langsam ansprechenden 
marklosen Nerven —, daß es bei genügend kurzen 
Zeiten für den Eintritt der Erregung auf das Pro- 
dukt it, also auf die zugeführte Elektrizitätsmenge 
ankommt (9). Es muß also zwischen den beiden 
Grenzfällen der schwachen Ströme (,,Rheobase‘‘) 
und der starken Ströme (it-Gesetz) ein Ubergangs- 
gebiet geben, in welchem iyt ungefähr konstant 
ist, und es ist wahrscheinlich, daß die Bereiche, 
in denen man bisher das NErnstsche ij/t-Gesetz 
bestätigt hat, einfach diesem Übergangsgebiet ent- 
sprechen. Berücksichtigt man nach GILDEMEI- 
STER (10) in Erweiterung der NERNSTschen 
Theorie, daß ein Anteil des Stromes dazu benutzt 
wird, die Ladung für die entstehende Potential- 
änderung der Doppelschicht heranzubringen, so 
kann man allerdings verstehen, daß bei starken 
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Stromstößen und dementsprechend kurzen Zeiten 
das it-Gesetz Gültigkeit bekommt. Aber wenn auch 
dadurch vielleicht die NERNstsche Theorie in modi- 
fizierter Form gerettet wird, so verliert sie damit 
eben ihre charakteristische, experimentell prüfbare 
Aussage. Auch auf dem Gebiet der Wechselstrom- 
reizung hat sich bei Erweiterung des Meßbereiches 
nach hohen Frequenzen hin gezeigt, daß das 
ilVm-Gesetz nicht mehr gilt, sondern daß die 
Schwelle eher proportional mit der Frequenz 
wächst. 

So ist es natürlich, daß man heute die Frage, 
ob ein Konzentrationsausgleich durch Ionendif- 
fusion den zum Stromeffekt rückläufigen Prozeß 
bildet, offenhält. Die Entwicklung ist in dem 
letzten Jahrzehnt in verschiedenen Richtungen 
weitergegangen. Einmal hat man in mehr oder 
weniger formaler Weise Beziehungen abgeleitet, die 
die tatsächlichen Verhältnisse in weit größerem Be- 
reich richtig wiedergeben. Dies ist zum Beispiel 
durch BLAır (11) und in den obengenannten Ar- 
beiten von RASHEvSKY und HırrL geschehen. 
Andererseits hat man versucht, die ‚Schwelle‘ mit 
der Polarisation des Nerven, die heute während 
des Reizversuchs gemessen werden kann, in Zu- 
sammenhang zu bringen [EICHLER (12), ROSEN- 
BERG (13), SCHÄFER (14)], wobei sich sehr inter- 
essante Beziehungen herausgestellt haben. Es er- 
scheint danach möglich, daß das Abklingen dieser 
Polarisation den rückläufigen Prozeß widerspiegelt, 
der an Stelle des NERNstschen Konzentrations- 
ausgleichs durch Ionendiffusion tritt, wenn es auch 
nicht so aussieht, als ob die meßbare Polari- 
sationsspannung einen kritischen Wert besitzt, 
der mit der Schwelle ohne weiteres identifiziert 
werden kann. Jedenfalls sind aber zur Aufklärung 
dieser Fragen vielseitigere Untersuchungen nötig 
als solche, wie sie von NERNST über den Zusammen- 
hang zwischen Reizstärke und Reizdauer durch- 
geführt wurden. 


Natur der Schwelle und Erregungsleitung. 


Es kann fraglich erscheinen, ob es im Prinzip 
ausreichend ist, die Schwellengesetze dadurch zu 
erfassen, daß man außer dem vom Strom unmittel- 
bar hervorgerufenen Polarisationsvorgang nur 
einen Depolarisationsvorgang annimmt, der dem 
Strom entgegengesetzt wirkt. Es ist dies nur zu- 
lässig, wenn der Erregungsprozeß, der oberhalb der 
Schwelle zum Vorschein kommt, nicht schon unter- 
halb derselben irgendwie wirksam ist und als voll- 
kommen sui generis angesehen werden kann, 
also nicht etwa ähnliche Wirkungen, z.B. Po- 
tentialänderungen, wie der Strom selbst hervor- 
ruft!). Man denke etwa an ein explosibles Gas- 
gemisch. Es liegt nahe, die Zündtemperatur mit 
der Schwelle zu vergleichen. Unterhalb derselben 


1) Von EICHLER (loc. cit.) ist mit besonderem Nach- 
druck betont worden, daß ein ‚‚Auslösemechanismus‘ 
wie beim Abdrücken des Hahnes einer Pistole sicher 
nicht vorliegt. 
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scheint nichts vor sich zu gehen, oberhalb von ihr 
findet Explosion statt, also eine anschauliche 
Illustration des Alles-oder-nichts-Gesetzes im Be- 
reich des Anorganischen. In Wirklichkeit findet 
aber schon unterhalb der Schwelle eine Reaktion 
statt, die Wärme produziert und mit wachsender 
Temperatur wächst. Die Zündtemperatur ist nach 
vAN’t Horr (bei Abwesenheit äußerer Wärme- 
zufuhr) gerade dadurch charakterisiert, daß die 
Wärmeproduktion durch diese Reaktion gleich der 
Wärmeabgabe an die kühlere Umgebung ist. Die 
Verhältnisse sind schematisch durch die Kurve a 
der Fig. 1 wiedergegeben, wenn die Abszisse x 
die Übertemperatur des Gasgemisches über die 
Umgebung bedeutet und die Ordinate da/dt die 
Änderung dieser Temperatur mit der Zeit. Ist 


dr 
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Fig.1. Anderungsgeschwindigkeit des Erregungs- 

grades in Abhängigkeit von diesem a) im stromlosen 

Zustand, b) bei Dauerstrom von Rheobasenstarke, 
c) bei Dauerstrom oberhalb der Rheobase. 


die Ubertemperatur klein, so ist in dem betrach- 
teten Fall die Reaktion so langsam, daß prak- 


tisch keine Erwärmung stattfindet. Die Kurve 
beginnt also im Koordinatenursprung und fällt von 
dort aus. Unterhalb des Punktes S, der Zündtem- 
peratur, kühlt sich das sich selbst überlassene Ge- 
misch ab, oberhalb derselben erhitzt es sich. Der 
Punkt S ist instabil. Die Gesetze für Stärke und 
Dauer einer Wärmezufuhr, die gerade notwendig 
ist, um ein explosibles Gemisch zur Explosion zu 
bringen, müßten, wie man sich leicht klarmacht, 
bei geeigneter experimenteller Anordnung, qualita- 
tiv den oben geschilderten Reizgesetzen ganz ähn- 
lich sein. Aber sie kämen zustande durch das Zu- 
sammenspiel dreier Effekte: Die temperatur- 
erhöhende Wirkung der Wärmezufuhr, die tempe- 
raturerniedrigende der Wärmeableitung an die Um- 
gebung und die im gleichen Sinne wie die Wärme- 
zufuhr temperaturerhöhend wirkende Reaktion. 
Oder man denke an das Verhalten eines passiven 
Eisendrahtes in Salpetersäure von geeigneter Kon- 
zentration, ein Modell für Erregungsvorgänge, auf 
das von WILHELM OsTWALD aufmerksam gemacht 
und das in der Folge von HEATHCOTE (15) und mit 
besonderem Erfolg von LiLLıE (16) studiert wurde. 
Ein kathodischer Stromstoß kann den Draht ak- 
tivieren. Auch hier gibt es wie beim Nerv eine 
Reizschwelle, und es gelten ganz analoge Ge- 
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setze (17). Polarisiert man den Draht (in seiner 
ganzen Ausdehnung) mit einer bestimmten homo- 
genen Stromdichte, so fällt das Potential während 
des Stromflusses, steigt aber nach Abschalten des 
Stromes wieder auf das Ruhepotential an, solange 
man die Stromdauer so kurz wählt, daß man unter- 
halb der Schwelle bleibt. Erreicht man aber die 
Schwelle, so setzt in derselben Richtung, in der 
das Potential unter dem Einfluß der kathodischen 
Polarisation fällt, ein oszillographisch verfolgbarer 
spontaner Potentialabfall ein, für den ein weiterer 
Stromfluß nicht erforderlich ist. Hier liegt es so, 
daß der reduzierenden Wirkung des kathodischen 
Stromes die oxydierende Wirkung der Salpeter- 
säure entgegengesetzt ist. Im gleichen Sinne wie 
der Strom wirkt aber das Wachstum der durch die 
Reduktion gebildeten Keime, das unabhängig vom 
äußeren Strom erfolgt und offenbar durch die ent- 
stehenden Lokalströme zwischen den aktiven 
Keimen und dem noch passiven Anteil bewirkt 
wird. Unterhalb der Schwelle wird die Wirkung 
des äußeren Stromes und der Lokalströme durch 
die Reoxydation noch kompensiert, oberhalb der 
Schwelle gewinnen die Lokalströme die Oberhand, 
Faßt man in Fig. ı die Abszisse als das Draht- 
potential auf, so gibt die Kurve a die eben gekenn- 
zeichneten Verhältnisse wieder, wobei S dem 
Potential des partiell aktivierten Drahtes ent- 
spricht, das sich einstellt, wenn die Wachstums- 
tendenz der aktivierten Bezirke die Oxydations- 
tendenz der Salpetersäure im stromlosen Zustande 
gerade kompensiert. Die Verhältnisse bei Strom- 
durchgang werden durch eine gleichgestaltete 
Kurve wiedergegeben, die oberhalb von a verläuft. 
Die Kurve b entspricht einem Strom, der gerade 
eben zu einer Aktivierung führt (,‚Rheobase‘'). 
Nur für Ströme oberhalb der Rheobase ist es mög- 
lich, zu einem Potential zu gelangen, das der 
Schwelle S entspricht und damit (auch nach Ab- 
stellen des Stromes) zur Aktivierung führt. Dabei 
sind zwei wesentliche Vereinfachungen vorgenom- 
men; einmal ist die Akkommodation vernach- 
lässigt, und zweitens ist angenommen, daß die 
Schwelle durch ein bestimmtes Potential charak- 
terisiert ist, was nur grob zutrifft. 

Es scheint nun kein Zweifel, daß auch beim 
NerventsprechendeVerhältnisse vorliegen. KATz(18) 
hat die Zustandsänderungen eines durch unter- 
schwelligen Stromstoß gereizten Nerven unter- 
sucht, indem er die Stärke eines zweiten momen- 
tanen Stromstoßes bestimmte, der nachträglich in 
verschiedenen Zeitabständen angefügt werden 
mußte, um den Nerv zur Erregung zu bringen. Es 
zeigte sich, daß sich schon unterhalb der Schwelle 
Anzeichen für den Vorgang finden, der oberhalb 
davon zur Erregung führt, und RusHTon (19) hat 
dafür eine plausible Erklärung gegeben. In ein- 
zelnen Fällen ist auch gelungen, die Potential- 
änderungen, die den so nachgewiesenen ‚‚lokalen 
Erregungen‘‘ entsprechen, direkt experimentell 
nachzuweisen (20). Das Schema der Fig. ı wird 
also auch hier Gültigkeit besitzen, 
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Mit dieser Auffassung von der Schwelle ist es 
nun möglich, zu einem etwas allgemeineren Über- 
blick über die Eigenschaften der erregbaren Ge- 
bilde zukommen. Zunächst ergibt sich eine klarere 
Vorstellung über das Wesen der Fortleitungs- 
erscheinungen, die gerade bei erregbaren Gebilden 
eine so bedeutende Rolle spielen. Die Flammen- 
fortpflanzung in einem explosiblen Gemisch wird 
nach der Vorstellung von van’T Horr durch Wärme- 
leitung, die Nervenleitung nach den Vorstellungen 
von HERMANN durch elektrische Ströme zwischen 
benachbarten Gebieten besorgt. HERMANN emp- 
fand es noch als Schwierigkeit zu erklären, wie 
elektrische Ströme, die doch nur potentialaus- 
gleichend wirken können, ein stationäres Wandern 
einer erregten Zone bewirken sollen. Aber ein Blick 
auf die Verhältnisse bei der Flammenfortpflanzung 
sowie auf die eben skizzierten Auffassungen von 
der Schwelle behebt diese Schwierigkeit. So wie 
die Flammenzone durch Wärmeleitung das benach- 
barte, noch unverbrannte Gemisch nur bis zur 
Zündtemperatur erhitzt, der weitere Temperatur- 
anstieg aber spontan von dem Gemisch selbst 
durch die Verbrennungsreaktion geliefert wird, so 
erniedrigt die erregte Zone durch den Aktions- 
strom das Potential des benachbarten, noch un- 
erregten Gebietes nur bis zur Schwelle, die weitere 
Erniedrigung wird dann durch den spontanen 
Potentialfall dieses Gebiets bewirkt. Dieser an 
jener Stelle immer wieder erneut auftretende Ab- 
fall treibt die Erregung mit stationärer Geschwin- 
digkeit voran (21). Für die Erregungsleitung ist 


also eine Instabilität des Systems nötig. Stabilität 
kann ein solches System nur Störungen gegenüber 
besitzen, die genügend klein sind, wie es das 


Schema der Fig. ı zum Ausdruck bringt. Man 
sieht also, welcher Zusammenhang zwischen der 
Existenz einer Reizschwelle und der Erregungs- 
leitung besteht. 


Rhythmische Erregungen. 


Eine weitere charakteristische Eigenschaft von 
erregbaren Systemen ist ihre Neigung zu rhythmi- 
scher Betätigung. Wir wollen zunächst die rhyth- 
mischen Aktivierungen besprechen, die sich unter 
dem Einfluß eines konstanten Dauergleichstroms 
einstellen. Marklose Nerven zeigen besonders (21a) 
dieses Verhalten, ebenso der Eisendraht in Salpeter- 
säure unter geeigneten Bedingungen. Auch in Gas- 
gemischen kann man unter analogen Verhältnissen 
thythmische Explosionen erzeugen. Damit in einem 
System rhythmische Änderungen auftreten können, 
muß sein Zustand mindestens durch 2 Zustands- 
variabele charakterisiert sein. Außer der eben 
benutzten Variabelen x, die ein Maß für den Er- 
regungszustand ist und die wir als Erregungsgrad 
bezeichnen wollen, brauchen wir also noch min- 
destens eine zweite. Als solche bietet sich eine Zu- 
standsvariabele y dar, die mit dem sog. Refraktär- 
‘ zustand des Gebildes zusammenhängt und dessen 
Stärke mißt. Dieser Refraktärzustand äußert sich 
bekanntlich darin, daß unmittelbar nach Ab- 
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klingen einer Erregung das System nicht wieder 
erregbar ist bzw. eine erhöhte Reizschwelle be- 
sitzt. Wir wollen diese Variable y als Refraktari- 
tätsgrad bezeichnen und annehmen, daß der Zu- 
stand des Gebildes durch Angabe von Erregungs- 
grad und Refraktaritätsgrad hinreichend charak- 
terisiert ist. Die Zustandsänderung des Systems 
können wir dann durch Angabe von da/dt = f(x, y) 
und dy/dt=g(x,y) beschreiben. Um zu erkennen, 
ob die Möglichkeit von periodischen Zustands- 
änderungen besteht, müssen wir uns ein Bild von 
den Funktionen fund g machen. Ist dies gewonnen, 
so tritt ein ganz analoges Prublem auf, wie bei der 
Frage nach der Selbsterregung von elektrischen 
Schwingungen. Dort haben wir zwei entspre- 
chende Differentialgleichungen für Spannung und 
Stromstärke. Wir können hier nur den Gedanken- 
gang kurz skizzieren und müssen auf die ausführ- 
liche Begründung an anderer Stelle verweisen (21 b). 
Der Verlauf der Funktion f(x, y) für y= o ist 
in einem begrenzten Bereich unmittelbar Fig. ı zu 
entnehmen. Für größere Werte von x müssen wir 
annehmen, daß da/dt wieder abnimmt, da der 
Erregungsgrad nicht beliebig hohe Werte anneh- 
men kann. Der Verlauf von f(xy) hängt natürlich 
von der Stromstärke ab, die konstant gehalten ge- 
dacht ist. Wir interessieren uns für eine Strom- 
stärke oberhalb der Rheobase; die Kurve c soll 
den Verlauf für y= o wiedergeben, wobei der 
punktierte Teil die eben erwähnte Ergänzung nach 
höheren Werten von x bedeutet. Nehmen wir 
y= const als Parameter, so erhalten wir eine 
Kurvenschar, die uns das gewünschte Bild von 
f(z, y) liefert. Um die Fig. ı nicht unübersicht- 
lich zu machen, wurde davon abgesehen, diese 
Kurvenschar noch besonders einzutragen. Je grö- 
Ber der Refraktaritätsgrad y ist, um so kleiner 
ist bei gleichem x die Größe dx/dt, d.h. um 
so niedriger verläuft die Kurve. Wir wollen 
annehmen, daß im qualitativen Verlauf keine 
wesentliche Änderung eintritt, nur soll für x = o 
bei noch so großem y niemals da/dt<o wer- 
den. Um einen Überblick über die Funktion g zu 
bekommen, machen wir uns folgendes klar: Der 
Refraktärzustand bildet sich während des Akti- 
vierungsvorgangs aus, dy/dt wird also mit wach- 
sendem Erregungsgrad & zunehmen. Physikalisch 
gesprochen bedeutet das qualitativ im Falle des 
Eisendrahtes: die Deckschicht, welche die Ursache 
für das refraktäre Verhalten ist, bildet sich während 
des aktiven Zustandes. Der Bildung der Deck- 
schicht entgegen wirkt eine Tendenz zur Abnahme 
von y, die sich im Abklingen des Refraktär- 
zustandes nach der Aktivierung äußert. Wenn 
man an die Auflösung einer Deckschicht denkt, 
wird —dy/dt in weiterem Bereich unabhängig von 
der Dicke y der Deckschicht sein, um schließlich 
für sehr kleine y selbst gegen Null zu gehen. Die 
Fig. 2 stellt qualitativ dy/dt als Funktion von y 
mit « als Parameter dar. 

Um den Charakter der Zustandsänderungen zu 
erkennen, die das System nach den beiden Differen- 
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tialgleichungen durchläuft, trägt man sich am 
besten den Verlauf der Kurven f(x,y)= o (Kurve a) 
und g(x,y) =o (Kurve b) in das 2, y-Koordinaten- 
system ein, den man aus Fig. 1 (mit den erwähnten 
Ergänzungen) und Fig. 2entnimmt. Dies ist quali- 
tativ in Fig. 3 geschehen; die +- und —-Zeichen 
zu beiden Seiten der Kurven geben an, auf welcher 
Seite der Kurven da/dt und dy/dt positive bzw. 
negative Werte annimmt. Die Schar der Integral- 
kurven, die den Verlauf der Zustandsänderung 
wiedergeben, schneiden die Kurve a parallel zur 
Ordinatenachse, die Kurve b parallel zur Abszissen- 
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Fig. 2. Anderungsgeschwindigkeit des Refraktaritäts- 
grades in Abhängigkeit von diesem. Ausgezogene 
Linie: unerregt. Gestrichelte: erregt. 
achse. Der Schnittpunkt der beiden Kurven a 


und b in dem Diagramm ist ein singulärer Punkt. 
Schneidet die Kurve b die Kurve a in ihrem auf- 
steigenden Teil, so kann dieser Punkt labil sein. 
Die Differentialgleichung geht in der Umgebung 
des Punktes in die einer sich anfachenden Schwin- 
gung über. Der Anstieg der Kurve a entspricht ge- 
wissermaßen dem negativen Widerstand einer sich 
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Fig. 3. Entstehung von Kippschwingungen in erreg- 

baren Systemen. Abszisse: Erregungsgrad. Ordinate: 

Refraktaritätsgrad. Ausgezogene Linie mit Pfeilen 
gibt Zustandsänderung an. 


selbst erregenden elektrischen Schwingung. Falls 
die Anfachung nicht allzu groß ist, laufen die 
Integralkurven zunächst in weiter werdenden 
Spiralen entgegengesetzt dem Uhrzeigersinn um 
den Schnittpunkt herum, um sich aber dann von 
innen einer geschlossenen Kurve anzuschmiegen, 
in deren Innern der Schnittpunkt liegt. Dies findet 
auch dann statt, wenn es wegen zu großer An- 
fachung nicht zur Ausbildung von Spiralen in der 
Umgebung des Schnittpunktes kommt. Die ge- 
schlossene Kurve entspricht der gesuchten peri- 
odischen Änderung der Erregung (und Refraktari- 
tät). Ändert sich 2 schnell im Vergleich zu y, so 
erhält die geschlossene Kurve die in Fig. 3 wieder- 
gegebene Gestalt. Die horizontalen Stücke werden 
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sehr schnell durchlaufen, und wir haben den Typ 
einer Kippschwingung vor uns. Damit ist der An- 
schluß an Vorstellungen von VAN DER Pot und 
VAN DER MARK (22) und BETHE (23) gewonnen, die 
in den biologischen Rhythmen Kippschwingungen 
erkannt haben. In Fig. 4 ist das Verhalten von 
Strom und Spannung in einer elektrischen Kipp- 
schaltung (Blinkschaltung mit Glimmröhre und 
Kapazität) dem Verhalten von Erregung und Re- 
fraktarität gegenübergestellt. 

Es handelt sich bei den hier besprochenen 
Rhythmen allerdings nur um solche, die unter dem 
Einfluß eines dauernden Gleichstroms vor sich 
gehen. Spontane Rhythmen beruhen danach auf 
räumlichen Inhomogenitäten an Stellen, an denen 
solche Dauerreize unbemerkt vorkommen. Die 
Möglichkeit der Fortleitung der dort erzeugten 
lokalen Schwingungen über das ganze System ist 
dann nach den obigen Ausführungen stets gegeben, 
Daß nicht alle erregbaren Gebilde unter dem Ein- 
fluß eines hinreichend starken Dauerreizes rhyth- 
misch reagieren, kann, wie .üblich, durch Akkom- 
modation gedeutet werden. Es ist aber zu betonen, 
daß diese Akkommodation sich aus den vorliegen- 
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Fig. 4. Erregungsgrad (entspricht der Stromstärke 

bei Erzeugung von Kippschwingungen durch „Blink- 

schaltung‘‘). Refraktaritätsgrad (entspricht der nega- 
tiven Spannung). 


den Vorstellungen von selbst ergibt. Sie ist die 
Refraktarität, die als Folge einer unterschwelligen 
lokalen Erregung auftritt. Die Ausführungen 
dieses Abschnittes sollen nur zeigen, daß aus 
der Existenz einer Reizschwelle und eines Refrak- 
tärzustandes in natürlicher Weise das rhythmische 
Verhalten folgt. Ob die Verhältnisse in Wirklichkeit 
komplizierter liegen und ob die hier angedeutete 
Betrachtungsweise sich auf eine größere Gruppe 
von periodischen Reaktionen erweitern läßt, müs- 
sen künftige Experimente entscheiden. 
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Uber die Entstehung von „Überschußsubstanz‘‘ beim 
Chloritaufschluß von Hölzern und ihre Bedeutung für 
die Chemie des Holzes und des ,,Lignins‘‘. 


Schließt man Hölzer mit Natriumchlorit unter Bedin- 
gungen auf, bei denen die aus ihrem ‚‚Ligningehalt‘‘ berechen- 
bare theoretische Ausbeute an Polysaccharid (Holocellulose) 
anfällt!), so lassen sich durch Ansäuern der Lösungen 
Niederschläge gewinnen, die auch Soun und REIFF?) beob- 
achtet haben und in denen sie in Lösung gegangene Hemi- 
cellulosen vermuteten. Nähere Untersuchung der nahezu 
farblosen Substanzen, die in feuchtem Zustand in Alkalien, 
Eisessig, Alkohol, Aceton sehr leicht löslich sind, ergab 
jedoch, daß sie kein reines Polysaccharid darstellen, sondern 
noch Ligninreste enthalten. Unter den Bedingungen der 
Ligninbestimmung nach Hause liefern sie thermoplastische, 
feste Rückstände. Außerdem sind sie methoxylhaltig. Sie 
lassen sich am besten durch Elektrodialyse in reiner Form 
gewinnen: aus Fichtenholz Ausbeute 2,8%, Methoxylgehalt 
9,77%, Ligninrückstand 54,09%; aus Pappelholz Ausbeute 
3,2%, Methoxylgehalt 11,25%, Ligninrückstand 44,8%. 
Sieht man den nichtligninliefernden Anteil dieser Substanz 
als Polysaccharid an, dann ergibt sich ein Überschuß an 
Polysaccharid über die theoretisch vorhandene Menge bei 
Fichtenholz um 1,19%, bei Pappelholz um 1,77%, auf Holz 
ger. Diese Beträge sind nicht so groß, daß sie nicht etwa 
durch die Unsicherheit der Lignin-Bestimmungsmethode 
erklärt werden könnten. 

Wir haben nun die überraschende Feststellung gemacht, 
daß man aus den Lösungen, wenn man sie in ihrer Gesamt- 
heit der Dialyse und Elektrodialyse unterwirft, Substanzen 
in wesentlich höherer Ausbeute isolieren kann, die dann 
durchschnittlich weniger Methoxyl enthalten und geringere 
Ligninrückstände liefern: aus Fichtenholz: Ausbeute 10,13%, 
Methoxylgehalt 8,62%, Ligninrückstand 22,30%; aus 
Pappelholz: Ausbeute 9,42%, Methoxylgehalt 6,84%, 
Ligninrückstand 25,05%. Dieselbe Rechnung wie oben 
führt nun zu der Feststellung, daß der nichtligninliefernde 
Anteil dieser Substanzen eine ‚‚Überschußausbeute‘ an 
Polysaccharid in einer sehr hohen und nicht ohne weiteres 
erklärbaren Menge darstellt: Fichtenholz 7,87%, auf Holz 
ger., Pappelholz 7,06%, auf Holz ger. Die nähere Unter- 
suchung und Fraktionierung ergibt, daß ein Gemenge kurz- 
kettiger Substanzen vorliegt, deren einzelne Fraktionen bei 
der üblichen Ligninbestimmung Rückstände in verschie- 
dener Höhe ergeben. Der mit Säure ausfällbare geringere 
Anteil liefert hohe Ligninwerte (s. oben), der nicht mit Säure 
fällbare, in Wasser leicht lösliche Anteil nur sehr niedrige, 
2.B. bei Fichtenholz 7,27 %. 

? Die Holzchemie steht nun vor der Frage, die Entstehung 
dieser ,, UberschuBsubstanz“ zu erklären. Sie gehört zweifellos 
zum großen Teil dem Polysaccharidtypus an, da sie bei 
der Hydrolyse ein Monosaccharid liefert, das z. B. beim 
Fichtenholz mit Phenylhydrazin im Überschuß ein Osazon 
ergibt, das den Schmelzpunkt des aus Glucose, Mannose 
und Fruktose entstehenden Hexosazons besitzt. Man hätte 
nun in dieser Verbindung einen Beweis für das Vorliegen 
von engeren Bindungen zwischen ,,Lignin‘‘ und diesen 
Polysacchariden erblicken können. Nimmt man im nativen 
Holz die Existenz von Kondensationsprodukten zwischen 
„Lignin“, in dem drei freie Hydroxylgruppen vorliegen, an, 
[Schema I in Anlehnung an FREUDENBERC®)], dann könnte 
dieses Lignin mit z. B. drei Hydroxylen eines aus Hexose- 


anhydridresten aufgebauten Polysaccharids gebunden sein 
und die erhaltene Überschußausbeute an Polysaccharid ließe 
sich so erklären, daß beim oxydativen Abbau des Lignins 
die vorher halb zum Ligninrest gehörigen Sauerstoffatome 
der Sauerstoffbrücken nunmehr ganz dem Polysaccharid 
zufallen, wodurch sich theoretisch dann eine Ausbeute- 
erhöhung ergibt. Man kann auf diese Weise Ausbeute- 
erhöhungen von 5—6% errechnen, sogar noch höhere, 
wenn man annimmt, daß die Polysaccharide kurzkettig sind 
und das eine Ende der Kette glucosidisch mit einem weiteren 
Hydroxyl des Lignins an der Stelle, wo sonst die OCH;- 
Gruppe steht, verbunden ist. Die weitere Berechnung 
ergibt jedoch, daß eine Zusammensetzung des Holzes aus 
einem ‚‚freien‘‘ Polysaccharid und einem an Lignin gebun- 
denen Polysaccharid einen Kohlenstoffgehalt des Holzes 
ergeben würde, der weit über dem tatsächlichen liegt, näm- 
lich etwa 53% gegenüber dem als gesichert geltenden Wert 
von etwa 50% C, 


OCH, OCH, 
We On wi 
HOH OH H COH 
ce) wp 
7 A 
I Z 
i N H | 
| | 
| | 
| | 
HCO the | OCH | 
| 7 


.. OH _- 
Pailin ¢ 
ie ca 


HS” | use 
— 71! 
N 


ERS 
Az\=n 


or al 


I 
\ 





\H 
a 
1 ie 
HCO ~ O(CHs oder H) 
tH} a H 
Ni VE Fig. 1 


Wir geben nun im folgenden eine Erklärung für die Ent- 
stehung des Überschußpolysaccharids, die das Ligninpro- 
blem von einem neuen Gesichtspunkt aus zu lösen sucht. 
Alle Bearbeiter des Ligningebietes sind sich darüber einig, 
daß das durch konzentrierte Mineralsäuren aus Holz isolier- 
bare Lignin nicht mit dem nativen Lignin identisch ist. Als 
gesichert kann auch gelten, daß im Säurelignin das Konden- 
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sationsprodukt eines substituierten Phenylpropans [gemäß 
Schema II nach FREUDENBERG?)] vorliegt, das aber, wie eine 
einfache Rechnung ergibt, nicht nur in dieser Form, sondern 
auch zum Teil in der weniger kondensierten Form I vor- 
liegen muß, denn der Kohlenstoffgehalt des Fichtenholz- 
Säurelignins beträgt im allgemeinen nur 64 %, verglichen mit 
den vom Schema II geforderten 67,5 % C. Dieses Gemisch von 
Kondensationsprodukten entsteht unserer Ansicht nach we- 
nigstens zum Teil aus einer gänzlich anders aufgebauten Ver- 
bindung, der, um die Entstehung des Überschußpolysaccha- 
rids zu ermöglichen, ein vorwiegend mit Guajacylresten substi- 
tuiertes Polysaccharid vom Hexosetyp oder dessen Vorstuje 
zugrunde liegen muß, aus dessen Komplex auf eine Einheit von 
einem Pyranosering und zwei Benzolkernen gerechnet, an noch 
nicht näher genannter Stelle, vermutlich unter dreidimensiona- 
ler Vernetzung 1!/,—2 Mole H,O oder 1/,—2 Atome O ausge- 
treten sind: Schemalll gibt ein Bild dieses Komplexes vor der 
Abspaltung der aromatischen Reste durch Natriumchlorit. Bei 
der Behandlung mit Natriumchlorit, das die aromatischen 
Reste oxydativ abbaut, muß, gegebenenfalls nach Wasser- 
Anlagerung oder Oxydation, ein Polysaccharid verbleiben, 
und zwar bei Fichtenholz in einer theoretischen Ausbeute, 
auf Holz gerechnet, von etwa 12%. In Schema III sind die 
Stellen, an denen bei der Vorstufe vorzugsweise Konden- 
sation eintritt oder vorlag, durch Pfeile angedeutet sowie 
durch gestrichelte Linien die Entstehung der Ligninketten 
aus benachbarten ligninbildenden Komplexen. Bei der 
Einwirkung konzentrierter Säuren wird dieses substituierte, 
partiell anhydridisierte oder reduzierte Polysaccharid 
Wasser anlagern, hydrolytisch gespalten, und zu gleicher 
Zeit tritt unter Kondensation an anderer Stelle die Bildung 
des Produktes ein, das wir als ‚‚Säurelignin‘‘ zu bezeichnen 
gewohnt sind; hierbei treten je 3 Kohlenstoffatome des 
Hexoseringes in den Ligninrest über und beteiligen sich in 
der Ligninkette an der Bildung des Benzopyranringes. 

‚ Diese Formulierung erklärt nicht nur die Entstehung des 
„UÜberschußpolysaccharids“ beim Natriumchloritaufschluß 
von Hölzern, sondern ergibt auch den theoretisch geforderten 
Kohlenstoffgehalt des Holzes. Sie ist auch, soweit bisher 
überblickt werden kann, mit den wichtigsten Beobachtungen 
der Lignin- und Holzchemie nicht nur vereinbar, sondern 
gestattet z. B. die Entstehung der Ligninsulfonsäure beim 
Sulfitaufschluß auf einfache Weise zu deuten sowie die 
Hemmung des Sulfitaufschlusses durch vorausgegangene 
Vorhydrolyse usw., ebenso die Befunde von SchÜrz®), der 
auch auf die beim Dämpfen von Buchenholz eintretende 
Gewichtserhöhung der Reaktionsprodukte hinwies. Der 
alte Streit über die aromatische oder aliphatische Natur 
des Lignins verliert an Bedeutung. Die Forderung, daß das 
„Lignin“ an Polysaccharide chemisch gebunden sei, er- 
scheint inneuem Lichte. Die Möglichkeit, Lignin-Polysaccha- 
rid-Verbindungen zu isolieren, ist ohne weiteres verständlich, 
da die ligninbildenden Komplexe über eine polysaccharid- 
liefernde Kette verstreut, an manchen Stellen fehlen, an 
anderen angehäuft sein können. Wahrscheinlich ist dieses 
Aufbauprinzip der ligninbildenden Körper in allen Pflanzen 
dasselbe; die Unterschiede bestehen vermutlich nur in der 
Art der Substituenten und dem Vernetzungsgrad, wodurch 
sich auch das Auffinden ‚‚monomerer Bausteine‘ des ,,Lig- 
nins‘““ erklärt. 

Eine ausführliche Veröffentlichung über diesen Gegen- 
stand an anderer Stelle ist in Vorbereitung. 
Darmstadt, Institut für Zellstoff- und Papierchemie, 
Institut für Cellulosechemie, den 10. März 1943. 
G. Jayme. L.Eser. G. HANKE, 


1) G. Jaye, Cellulosechemie 20, 43 (1942). 
®) A. W. Sonn u. F. Reirr, Papierfabrikant 40, I (1942). 
3) K. FREUDENBERG, in: Fortschritte der Chemie organi- 
scher Naturstoffe, S.9. Wien: Springer 1939. 
4) F, Scnürz, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 703 (1942). 


Modellversuche zur Theorie der Erregung 
biologischer Objekte. : 


Wie in früheren Arbeiten!) gezeigt wurde, bestehen weit- 
gehende Analogien zwischen den spontanen bzw. durch 
Anstoß erzwungenen Entladungen elektrischer Kippsysteme 
und den automatischen bzw. durch Reize hervorgerufenen 
Erregungserscheinungen lebender Gebilde. Erreicht die 
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Aufladung, die bei den letzteren vermutlich chemischen 
Ursprungs ist, im einen wie im anderen Fall die Höhe der 
„Zündspannung‘“, so kommt es zu spontanen rhythmischen 
Entladungen; bleibt die Aufladung unter der Zündspannung, 
so können Entladungen nur durch Energiezufuhr von außen 
(durch Reize) hervorgerufen werden (Nerv, Muskel usw.), 
Es war zu untersuchen, inwieweit die am Nerven und quer- 
gestreiften Muskel bei elektrischem Reiz gefundenen ,,Er. 
regungsgesetze‘“ auch an elektrischen, unter der Zünd- 
spannung gehaltenen Kippsystemen zutreffend sind. Hierzu 
wurde unter anderen die Schaltung der Fig. ı benutzt, 
I. „Alles-oder-Nichts- Regel‘: Der Entladungsstrom ist 
auch beim elektrischen Kippsystem in weiten Grenzen unab- 





Fig. 1. Ba, und Ba, 
Batterien, k, und K, 
Kondensatoren, @ 
Glimmlampe, El Elek- 
tronenröhre, R, und 
R, Widerstände, Sch 
Schlüssel. Spannung 
von Ba, so eingestellt, 
daß Gl nicht spontan 
kippt. 


= 
= ba, 
= 
= 





hängig von der Stärke des Reizes. Schwellennahe Reize 
wirken entweder gar nicht oder rufen bereits eine ,,maximale“ 
Entladung hervor. 

2. Refraktärstadium: Nach einem wirksamen Reiz ist 
ein zweiter Reiz derselben Stärke nicht sofort wieder wirk- 
sam. Die Dauer des absoluten und relativen Refraktärsta- 
diums, in welch letzterem die Reizstärke von Einfluß ist, 
kann durch Änderung der Konstanten in hohem Maße 


variiert werden. 
Defeats © 





4 p gskurve: Der Reizstrom muß eine 
gewisse, von seiner Spannung abhängige Zeit fließen (Nutz- 
zeit), um erregend zu wirken (Beschneiden des Reizstroms 
mittels HELMHOLTz-Pendels). Die so gewonnenen Reizzeit- 
spannungskurven sind in ihrem Verlauf den an biologischen 
Objekten gewonnenen sehr ähnlich. 
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Fig.2. T 1:1-Transformator. Bezeichnungen sonst wie 
bei Fig. 1. 


4. Einschleichen in den Strom: Ströme, welche bei senk- 
rechtem Einbruch gut wirksam oder sogar weit überschwellig 
sind, werden unwirksam, wenn ihr Anstieg genügend ver- 
zögert wird (z. B. durch Einschalten von Kondensatoren 
zwischen a und b der Fig. 1). 

5. Ei lige und rhythmische Reizb tung: Ist Ry 
(Fig. 1) relativ klein, so leuchten die meisten Glimmlampen 
(Gl) beim Öffnen des Schlüssels (Sch) auch bei beträcht- 
licher Ladung des Kondensators Ky nur einmal auf. Das 
gleiche geschieht, nachdem Ba, umgepolt ist, beim Schließen 
von Sch. Bei großem R, dagegen antwortet Gl, wie leicht zu 
verstehen ist, mit mehreren, langsam verklingenden Ent- 
ladungen, deren Zahl bei gleichem X, mit der Reizspannung 
wächst. Es gibt aber auch Glimmlampen, die schon bei 
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niedrigem R, rhythmisch reagieren, und zwar fast unab- 
hängig von der Spannung des Reizstromes (Erhöhung der 
Ionisation in der Gl durch den ersten Anstoß?). 

6. Polare Erregung: An einem Einzelsystem (Fig. ı) kann 
man — je nach der Polung — entweder nur Schließungs- 
entladung (SE) oder nur Öffnungsentladung (ÖE) erhalten. 
Um, wie bei Nerv und Muskel, SE und ÖE zu bekommen, 
muß man mindestens 2 Systeme miteinander koppeln, 
z. B. nach Art der Fig. 2. Bei kleinem R, und R, und hin- 
reichender Reizspannung leuchtet dann beim Schließen 
von Sch zuerst Gl, und anschließend Gl, auf und beim Öffnen 
zuerst Gl, und anschließend @l,. Bei großem R, und R, kann 
die Reaktion sowohl beim Schließen wie beim Öffnen rhyth- 
misch sein. 

7. „PFLÜGERsches Zuckungsgesetz“‘: Die unter Punkt 6 
geschilderte Reaktion zeigt sich nur bei ‚‚mittelstarken“ 
Reizen (wie beim Nerven). Der ganze Erscheinungskomplex 
läßt sich nach dem seit PFLÜGER gebräuchlichen Schema 
darstellen, wenn man wie dort nur die Reaktion einer Seite 
(z.B. von @l,, entsprechend der zum Muskel fortgeleiteten 
Erregung) ins Auge faßt (Tabelle 1). (Die andere Glimm- 
lampe Gl, und eine weitere, ihr angeschlossene Gl verhält 
sich ebenso, nur sind S und Ö in ihrer Wirkung vertauscht.) 


Tabelle ı. 
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Gelegentliche Abweichungen von diesem Schema, die 
auch vom Nerven her bekannt sind (in einer Stromrichtung 
bei „schwach“ OZ statt SE und bei „stark“ abgeschwächte 
Entladung statt R), beruhen beim Modell nachweislich auf 
Unterschieden in der Ansprechbarkeit der beiden Systeme, 
denen der Reiz zufließt. 


8. Auslöschen der Wirkung eines an sich wirksamen Reizes 
durch einen Reiz entgegengesetzter Richtung : Dieses, wohl zuerst 
von DirtLEer?) am Muskei gefundene Phänomen läßt sich 
am Modell (außer mit Hilfe zweier entgegengesetzter, mit 
verschiedenem Intervall einbrechender Induktionsschläge) 
mit der in Fig. ı dargestellten Reizmethode zeigen, wenn 
man bei gein gleiches System wie auf der gegenüberliegenden 
Seite einbaut. (Öffnung der Kontakte für Reiz- und Gegenreiz 
mittelst Helmholtz-Pendel nacheinander mit zunehmendem 
Intervall, bis wieder Entladung der Gl eintritt und Fest- 
stellung der Nutzzeit, d. h. des Zeitbedarfs des angewandten 
Reizes. Die Differenz ergibt die Zeit, welche der Reiz noch 
nachwirken muß, um eine Entladung auszulösen = Nach- 
wirkzeit). 

Die Wirkung schwellennaher und deutlich überschwelliger 
Reize kann stets durch einen Gegenreiz gleicher oder größerer 
Stärke noch längere Zeit nach Ablauf der Nutzzeit ausge- 
löscht werden. (Im günstigsten, bisher erreichten Versuch 
konnte ein Schwellenreiz noch 5,05 msec nach seinem 
Beginn durch einen Gegenreiz unwirksam gemacht werden. 
Bei einer Nutzzeit von 1,3 msec betrug die Nachwirkzeit also 
3,75 msec.) Bei stärkeren Reizen schrumpft die Nachwirk- 
zeit schnell zusammen — bei verdoppeltem Schwellenreiz 
schon auf ungefähr !/,, der Nachwirkzeit des Schwellen- 
teizes. — — 

Über die Bedeutung dieser Analogien für die Theorie 
biologischer Vorgänge wird in einer ausführlicheren Ver- 
öffentlichung in Pflügers Arch. gesprochen werden. Einige 
der Versuche sollen dort gemeinsam mit Herrn H. SCHAEFER, 
Bad Nauheim, durch Oszillogramme belegt werden. 


Frankfurt a. M., Institut für Animalische Physiologie, 
den 22. März 1943. ALBRECHT BETHE. 





1) BETHE, Pflügers Arch. 244, 1 (1940); 246, 485 (1943) — 
Klin. Wschr. 1941, 33. 
2) DırtLer, Z. Biol. 83, 29 (1925). 
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Über Leberveränderungen nach Verfütterung von 
bösartigen Tumoren. 


Nach Birtner!) wird bei krebsbelasteten Mäusen ein 
„krebserzeugender Faktor‘ mit der Muttermilch weiter- 
gegeben und kann nach LacassaGNe?) auch auf Tiere 
aus krebsfreien Stämmen übertragen werden. Nach Ver- 
füttern von Mammacarcinomgewebe von der Maus treten 
bei Mäusen ebenfalls bösartige Tumoren auf!). Es scheint 
demnach, daß der ,,krebserzeugende Faktor‘ vom Magen- 
Darmtrakt aus resorbiert werden kann. Wir sind diesen 
Befunden mit erweiterter Fragestellung und mit veränderten 
Versuchsbedingungen weiter nachgegangen. Es soll zunächst 
über Frühveränderungen nach Verfüttern von bösartigen 
Geschwülsten an Mäusen berichtet werden. Zu den Ver- 
suchen wurden Tiere aus gesunden Inzuchtstämmen ver- 
wandt, denen das bei Operationen gewonnene Tumor- 
gewebe in Mengen von 0,5 oder 1 g verfüttert wurde. Das 
Tumormaterial wurde gleichzeitig bakteriologisch unter- 
sucht. Auffallend war die große Mortalität innerhalb der 
ersten 48 Stunden nach der Fütterung. Die Tiere wurden 
bestimmte Zeit nach Beginn der Fütterung und nachdem 
sie das gebotene Gewebe aufgefressen hatten, getötet. Zur 
histologischen Untersuchung kamen fast alle Organe. Hier 
werden zunächst nur die Veränderungen an der Leber 
berücksichtigt. Bei Tieren, die vor 4—6 Wochen gefüttert 
worden waren, fanden sich Zeichen, die auf einen voran- 
gegangenen Leberschaden mit stärkeren herdförmigen Ver- 
änderungen hinweisen. Hierauf deuten die regenerat- 
ähnlichen Herde hin. Um diese Veränderungen näher zu 
erfassen, versuchten wir, ihren unmittelbaren Zusammen- 
hang mit der Fütterung und ihre zeitliche Entwicklung 
festzustellen. Zwischen der ı. und 3. Stunde nach Ver- 
füttern von Mamma-Adeno-Carcinom der Maus lassen sich 
an der Leber keine charakteristischen Veränderungen er- 
kennen. Zwischen der 4. und 7. Stunde sind die zentralen 
Leberzellen stärker dissoziiert. Das zentrale Ödem im Ge- 
biet der dissoziierten Läppchen ist auffallend stark. Zu- 
gleich werden die normalerweise nur vereinzelt vorhandenen 
Leukocyten um die Gallengänge zahlreicher. Während der 
folgenden Stunden nehmen sie dann nicht mehr zu. Die 
jetzt in den periportalen Leberzellen auftretende fein- 
tropfige Fetteinlagerung nimmt von der 4. Stunde an in 
steigendem Maße zu. Die schwersten Veränderungen finden 
sich nach Verfiittern von artgleichem Tumormaterial 
zwischen der 8. und 10. Stunde. Die Leberzellen sind stark 
dissoziiert, oft sind größere Herde erfaßt, so daß der Leber- 
bau stärker gestört erscheint. Nekrosen größerer Art finden 
sich nicht. Doch erinnern die interstitiell sich zu größeren 
Herden ansammelnden Erythrocyten und die oft vollkommen 
gelösten Leberzellen an einen akut-atrophischen Prozeß. 
Die intralobulären Räume enthalten zahlreiche Leukocyten. 
Zwischen der 10. und 14. Stunde sind diese Veränderungen 
nicht mehr so auffallend. Nach Verfütterung von mensch- 
lichem Mamma-Ca. treten bei der Maus ähnliche Erschei- 
nungen auf, die aber im Gegensatz zu den vorher beschriebe- 
nen erst nach 14 Stunden ihren Höhepunkt erreichen. Die 
unter großtropfiger Fetteinlagerung zugrunde gehenden 
Leberzellen weisen auf einen akuten Zellschaden hin. Hier 
treten im Randgebiet der so geschädigten Leberzellen 
20 Stunden nach der Fütterung mit menschlichem Mamma- 
Carcinomgewebe einzelne Mitosen in den Leberzellen auf. 

Das histologische Bild entspricht einem zunächst rück- 
bildungsfähigen akuten Leberschaden. Die periportale 
Fetteinlagerung geht offenbar sehr langsam zurück. Doch 
scheinen sich hinsichtlich der Rückbildung die Tiere ab- 
weichend zu verhalten. Während bei einzelnen wenige 
Stunden nach ihrer kritischen Zeit die Fetteinlagerung in 
den periportalen Leberzellen schon fast verschwunden ist, 
läßt sie sich bei anderen noch 2—4 Tage später nachweisen. 
Die Leberschädigungen treten anscheinend nur nach Ver- 
füttern bösartiger Tumoren auf (Mamma-Ca. von Maus und 
Mensch, Ovarial-Ca., Rectum-Ca., Magen-Ca. vom Men- 
schen). Kontrollen an gleichartigem Tiermaterial mit Ver- 


1) A. J. Bırtner, Amer. J. Canc. 38, 530 (1937) — 
Proc. Soc. exper. Biol. a. Med. 45, 805 (1940). if } 

2) A. LacassaGNeE et S. Danysz, C. r. Soc. Biol. Paris 
135, 1130 (1941). 
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fütterung von Leber gesunder tumorfreier Mäuse, mit 
frischem Rindermuskel oder unverändertem Pectoralis aus 
abgesetzten Mammae des Menschen zeigten zur gleichen 
Zeit wie bei den vorher beschriebenen Versuchstieren keine 
der genannten Leberschädigungen. Über die durch eine 
toxische Wirkung von verfüttertem Carcinomgewebe be- 
dingten Veränderungen nichtcancerogener Art an Organen 
war bisher nichts bekannt. Die weiteren Versuche sollen 
feststellen, welcher Stoff für die beschriebenen Schädigungen 
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verantwortlich gemacht werden muß und welcher Art die 
Spätveränderungen nach Verfüttern von Tumorgewebe sind, 
Nach unseren bisherigen Erfahrungen rufen d-Aminosäuren 
die beschriebenen Leberschädigungen nicht hervor. 


Berlin, den 27. April 1943. Allg. Inst. gegen die Ge- 
schwulstkrankheiten und Pathol. Inst., Rudolf Virchow- 
Krankenhaus. 


W. RopewaALp. H. Krein, 
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BAULE, BERNHARD: Die Mathematik des Natur- 
forschers und Ingenieurs. Bd. ı: Differential- und 
Integralrechnung. Leipzig: S. Hirzel 1942. III, 152 S. 
161 Abbild. Preis brosch. RM 7.—. 


Dem Stoffe nach bietet dieses Buch nichts Unge- 
wöhnliches. Es enthält nicht mehr und nicht weniger 
als das, was man üblicherweise in einem Lehrbuch der 
Differential- und Integralrechnung erwartet. Das 
Wesentliche an diesem Buche ist die Art, wie es den 
gegebenen Stoff verarbeitet. Während die meisten 
Lehrbücher gerade der Infinitesimalrechnung Wert 
darauf legen, nicht nur die Ergebnisse zu enthalten, 
sondern dem Leser auch einen Begriff von der Strenge 
der Beweisführung zu vermitteln, die in der Mathe- 
matik üblich ist und ohne die ihre heutige Entwicklung 
nicht denkbar wäre, verzichtet der Verf. auf diese Seite 
des Stoffes, sucht dafür aber um so stärker den anschau- 
lichen Inhalt des Vorgetragenen seinen Lesern nahe- 
zubringen. Zu allem bringt er Beispiele in großer Zahl, 
meist begleitet von Figuren, und diese Beispiele sind 
auch nicht in kleingedruckte Absätze am Ende längerer 
Kapitel verwiesen, sondern sie bilden einen tragenden 
Teil des ganzen Textes. Alle wichtigen Begriffe werden 
zunächst von der anschaulichen Seite her eingeführt, 
manchmal an Hand von Beispielen, und erst danach die 
Frage aufgeworfen, wie man zu einer scharfen mathema- 
tischen Formulierung kommt, die dann auch sauber 
gegeben und in der Folge benutzt wird. 

Ein Buch von solcher Art wird vielen Menschen ein 
guter Freund werden, besonders den Naturforschern 
und Ingenieuren, die gegenständlich zu denken gewohnt 
sind und denen Mathematik, so nötig sie sie brauchen, 
doch ein Buch mit sieben Siegeln bleibt, wenn sie in 
abstrakter Form vorgetragen wird. Das Buch zeigt 
aber auch deutlich, welche Schwächen der vom Verf. 
gewählten Darstellungsart anhaften. Wenn man z.B. 
am Beginn des Kapitels über Differentialrechnung 
auf kaum einer Seite bekannt gemacht wird mit der 
Ableitung einer Funktion, den Ableitungen höherer 
Ordnung, dem unbestimmten Integral und den Extrem- 
werten, so muß man zwar feststellen, daß in dem kurzen 
Text alles gesagt ist, was sich als anschauliche .Er- 
läuterung dieser Begriffe sagen läßt, mag aber doch 
wohl zweifeln, ob das nicht trotz der gewählten An- 
schaulichkeit für den Anfänger zu schwere Kost ist. 
Natürlich folgt auf den nächsten Seiten eine aus- 
führliche und strenge Fassung, die die Grundlage für 
die Weiterarbeit bildet. 

Auch der durch die Art des Buches nahegelegte 
Wunsch, die Dinge möglichst nach ihrem Gebrauchs- 
wert zusammenzufassen, hat zu Härten geführt, die 
eine erste Durcharbeitung durch Anfänger erschweren 
werden. So muß beim Differenzieren von Funktionen 
einer Veränderlichen, um auch die implizite Form zu 
berücksichtigen, der Begriff der partiellen Ableitung 
verfrüht eingeführt werden, der erst später bei den 
Funktionen von mehreren Veränderlichen wirklich 
klar wird, und ähnlich liegt es auch bei den gelegent- 


lichen Vorgriffen auf die Vektorrechnung, die erst 
dann verständlich werden, wenn man einen spä- 
teren, noch nicht erschienenen Band des Werkes 
lesen wird. 

Zusammenfassend mag gesagt werden, daß das 
Buch sicher viele Freunde und auch manche Wider- 
sacher finden wird. Der Dank aller derjenigen, denen 
sich Mathematik überhaupt nur auf diesem Wege nahe- 
bringen läßt, ist dem Verf. gewiß. Ob seine Methode 
sich auch gegenüber schwierigeren Problemen, ins- 
besondere in der Variationsrechnung und bei den 
partiellen Differentialgleichungen, noch bewähren 
wird, müssen die folgenden Bände des Werkes zeigen. 

W. FLiaceE, Berlin-Adlershof. 


SKRABAL, ANTON, Homogenkinetik, experimentelle 
und rechnerische Grundlagen der klassischen chemi- 
schen Kinetik homogener Systeme. (Die chemische 


Reaktion, herausgeg. v. K. F. BoNHOEFFER. Bd. V.) 
XV, 2315S. 


Dresden u. Leipzig: Th, Steinkopff 1941. 
1 Abb. Preis: brosch. RM 20.—. 


Als Spezialist auf dem Gebiet der Kinetik hat der 
Verfasser es unternommen, die zahlreichen im Sinne 
der klassischen Lehre durchgeführten Untersuchungen, 
von denen ein nicht geringer Teil von ihm und seiner 
Schule stammt, nach einheitlichen Gesichtspunkten zu 
ordnen und darzustellen, und zwar weniger in der Form 
eines erschöpfenden Kompendiums des Materials, als in 
der eines begriffbildenden Lehrbuchs. Bekanntlich stellt 
dieses Gebiet an den forschenden Chemiker größere 
mathematische Anforderungen als üblich; so wurde es 
notwendig, den Schwerpunkt auf die Entwicklung des 
mathematischen Formalismus und darüber hinaus auf 
die Denkdisziplin des Mathematikers zu legen, diese 
Dinge aber so zu gestalten, daß sie auch dem Ferner- 
stehenden den Appetit nicht verderben. Das isf nun 
in erfreulicher Weise erreicht; gerade in der Ausführ- 
lichkeit der Entwicklungen liegt der besondere Wert 
für den Leser, der selber auf diesem Gebiete forschen 
will. Die Rechnungsführungen sind der Praxis ent- 
nommen und enthalten dementsprechend viele nütz- 
liche Fingerzeige. So wird z. B. die hier so häufige 
Integration durch Partialbruchzerlegung nach einem 
vereinfachten Verfahren sowie die allgemeine Integra- 
tion monomolekularer Systeme behandelt; weiter sind 
Mittel und Wege angegeben, durch die mathematisch 
schwer zugängliche Gleichungen vermieden werden 
können. 

Aber in der Reaktionskinetik ist es nicht so, daß 
mit der Lösung einer oder einiger Differentialgleichun- 
gen alles gewonnen wäre; vielmehr ist die Aufstellung 
überhaupt lösbarer Gleichungen häufig das schwierigere 
Problem. Denn abgesehen von ganz seltenen Fällen, 
liegen meistens Parallel- und Folgereaktionen vor, deren 
vollständige Erfassung schon im Ansatz nicht einfach, 
in der Lösung aber unmöglich wird. Hier muß der 
chemische Instinkt, d. h. eine umfangreiche Erfahrung 
und der Blick für das Wesentliche, eingreifen. Lehren 
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läßt sich so etwas am besten durch wenige, aber gut 
ausgesuchte Beispiele, was hier durchweg in knapper, 
aber erschöpfender Weise geschieht. Dabei zeigt sich, 
daß gewisse Reaktionstypen besonders häufig auf- 
treten; so entstehen zahlreiche Sammelbegriffe, wie 
vorgelagerte, stehende, . laufende Gleichgewichte, 
ARRHENIUSscher oder VAN T’Horrscher Zwischen- 
stoff, ,,LANDoLTsche Reaktion‘ (als Begriff), und 
vieles andere. 

Auf den vielseitigen Inhalt im einzelnen einzugehen, 
ist unmöglich. Es soll hier nur die Theorie der Simultan- 
reaktionen, denen sich die Katalyse einordnet, und der 
Artikel über die noch etwas problematischen Reak- 
tionszyklen hervorgehoben werden. Nicht oder kaum 
behandelt wurde alles, was mit der Aktivierungsenergie 
im neueren Sinne zusammenhängt; das mag man be- 
dauern, aber es lag wohl in der Absicht des Verfassers, 
nur das festfundierte klassische Gebiet, dieses aber 
mustergültig vorzutragen und kritisch zu beleuchten. 
Das Buch, das Lesebuch und Nachschlagewerk sein 
will, dürfte seine Aufgabe restlos erfüllen und haucht 
dem gelegentlich etwas spröden Stoff durch die Art 
der Darstellung viel Leben ein. BENNEWITZ. 


Handbuch der Kolloidwissenschaft in Einzeldarstel- 
lungen. Hrsg. v. WOLFGANG OsTWALD. Bd. IX: 
PHILIPPOFF, W.: Viskosität der Kolloide. Dresden u. 
Leipzig: Theodor Steinkopff 1942. XVI, 453 S., 254 
Abb. u. zahlreichen Tabellen. Preis: brosch. RM 45.—, 
geb. RM 47.—. 

In dem vorliegenden Band setzt sich der Verfasser 
das Ziel, eine möglichst vollständige, systematische und 
kritische Sammlung der Ergebnisse, welche auf dem 
Gebiete der Viskosität kolloider Lösungen bis in die 
neueste Zeit erzielt worden sind, zu geben, und zwar 
sowohl in theoretischer als auch in experimenteller 
Hinsicht. Man darf sagen, daß das anspruchsvolle Ziel 
der Vollständigkeit insofern erreicht ist, als es wohl 
kaum wichtigere theoretische oder experimentelle Ar- 
beiten auf diesem umfangreichen Gebiete gibt, welche 
in der Monographie nicht erwähnt und kurz charakteri- 
siert wären. Ganz sicher liegt hierin ein Hauptverdienst 
des Verfassers, indem dem Fachmann die Auffindung 
der Originalliteratur weitgehend ermöglicht und er- 
leichtert wird. 

Das Buch enthält zuerst ein allgemeines Kapitel 
über die mathematische Theorie der Viskosität, an- 
schließend eines über Rheologie (NEwronsche und 
Nicht-Newronsche Flüssigkeiten, Gleitung usw.) so- 
wie eine Darstellung der experimentellen Vorrichtungen 
zur Messung der Viskosität. Die weiteren Kapitel wen- 
den sich den Eigenschaften kolloider Lösungen im 
speziellen zu, so der Konzentrations- und Temperatur- 
abhängigkeit, der Abhängigkeit vom Lösungsmittel, 
der Alterung, der Wirkung von Zusätzen, dem Einfluß 
der Polydispersität, der Abhängigkeit von Teilchenform 
und Teilchengröße. Zum Schluß wird auch der Zu- 
sammenhang mit dem der Viskosität nahestehenden 
Gebiete der Strömungsdoppelbrechung und der elasti- 
schen Eigenschaften von kolloiden Lösungen aufgezeigt 
und besprochen. 

Die Reichhaltigkeit, welche aus dieser Übersicht 
hervorgeht, zusammen mit der Bemerkung, daß alle 
wichtigeren Arbeit zitiert und kurz gekennzeichnet 
sind, bringt es mit sich, daß die Darstellung, auch da, 
wo es sich um sehr wichtige Zusammenhänge handelt, 
äußerst knapp gehalten ist. Der Autor vermeidet es 
dabei, besonders in den ersten Kapiteln, oft, in den 
Kontroversen selbst einen Standpunkt einzunehmen. 
Dies führt vielerorts zu einer etwas zu knappen Dar- 
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stellung teilweise sich widersprechender Ansätze. Der 
Anfänger wird daher, da kein lehrbuchähnlicher Cha- 
rakter vorliegt, bei der Lektüre der theoretischen Ab- 
schnitte auf Schwierigkeiten stoßen, und sogar der 
Fachmann wird in vielen Fällen von den in dem Buch 
gegebenen theoretischen Darstellungen nicht unmittel- 
bar zur eigenen Bearbeitung übergehen können; er 
wird aber, worauf schon hingewiesen wurde, auf die 
Probleme in sachgemäßer Weise aufmerksam gemacht. 
Er wird auch in die Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, 
vom experimentellen Standpunkte betrachtet, aus- 
gezeichnet eingeführt. Das Buch wird daher allen 
denen, die sich gründlich mit den Problemen befassen 
wollen, wertvollste Dienste leisten und zum Studium 
zu empfehlen sein. W. Kunn. 


SCHAEDE, REINHOLD, Die pflanzlichen Sym- 
biosen. Jena: Gustav Fischer 1943. VIII, 172 8. 
153 Abbild. i. Text. Preis brosch. RM 10.—., 

Es ist verwunderlich, daß sich bis heute niemand 
gefunden hat, der es unternahm, das Gebiet der pflanz- 
lichen Symbiose einmal im Zusammenhang zu be- 
handeln. Wahrscheinlich liegt das daran, daß es eine 
ungemein große Vielseitigkeit beim Darsteller voraus- 
setzt, der nicht nur in sämtlichen Disziplinen der 
Botanik zu Hause sein, sondern auch aus allen behan- 
delten Gebieten Einzelfälle selbst studiert haben muß, 
um sich durch dieses ungemein reizvolle, von Forschern 
der verschiedensten Art mit Blüten der Beobachtung 
wie der Phantasie geschmückte Gebiet mit Anstand 
und aufrecht hindurchzufinden. 

So hat es, wenn wir von dem Teilgebiet der Myco- 
rhiza und dem schönen Buch der in ihren eigenen Beob- 
achtungen so unglücklichen Miß RAYNER absehen, bis 
auf SCHAEDE noch niemand versucht. 

SCHAEDE hat auf den Gebieten der Leguminosen- 
bakteriensymbiose und der Actinomycetensymbiose 
mit Erfolg zytologisch gearbeitet. Das Buch entstand 
aus einer Vorlesung, die er 1941 gehalten hat. Es be- 
handelt neben den erwähnten eigenen Gebieten 
SCHAEDES die Blaualgensymbiose von den Flagellaten 
bis zu den Lebermoosen, den Farnen, den Cycadaceen 
und Gunnera, die Flechten und die Mycorhizen verschie- 
dener Art. Die größten Gebiete, wie die Bakterien- 
und die Flechtensymbiose, sind auf etwa 30 Seiten, 
die Mycorhizen auf etwa 60 Seiten abgehandelt. 

Das eingangs dieser Besprechung genannte Ziel hat 
SCHAEDE nicht erreicht und auch nicht erreichen wollen. 
Auf den historischen Teil der Entwicklung unserer 
Kenntnisse hat er bewußt verzichtet und nur die 
neueste Literatur, soweit er sie erfassen konnte, be- 
rücksichtigt. Damit ist er der Schwierigkeit aus dem 
Wege gegangen, die die Beurteilung der älteren Litera- 
tur in ihrer Weitläufigkeit bietet, mußte aber auch 
auf die Vorteile dieser Lektüre verzichten, die aus 
vielen guten Beobachtungen heraus erlaubt, die ein- 
zelnen Symbiontengruppen, besonders die höheren 
Pflanzen, zu charakterisieren und in ihrer Umwelt 
gewissermaßen ,,consensu spectatorium‘‘ zu verstehen. 
Manches rasche, aus neuerer Literatur entnommene 
Urteil wäre bei Kenntnis der älteren vermeidbar 
gewesen. 

Jede Arbeit über Symbiose wird mit der Definition 
dieser Erscheinungen beginnen, so auch das Buch 
SCHAEDES. Der Autor schließt sich DE Bary an und 
verwendet weiteste Fassung des Begriffes. Alle Fälle 
von Zusammenleben von Pflanzen unter Stoffaus- 
tausch sind Symbiose; auch der Parasitismus gehört 
dazu. Er wird als ,,Dyssymbiose‘‘ von der ,,Eusym- 
biose‘‘ getrennt. Der alte Begriff des Mutualismus, der 
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gegenseitigen Förderung, entfällt und wird durch sog. 
„Alleloparasitismus‘‘ ersetzt, den man bisher ,,Sym- 
biose auf antagonistischer Grundlage‘ nannte. Schlecht 
paßt die Einbeziehung des Parasitismus in den Sym- 
biosebegriff bei den kteinotrophen Parasiten (Botrytis 
und andere Pilze, Bakterien), die, die Gewebe der 
Pflanze durch Gifte abtötend, auf totem Substrat als 
Saprophyten wachsen. Hier findet wirklich kein Zu- 
sammenleben statt! Anders ist es bei dem ,,symbio- 
tischen Parasitismus‘‘, mit dem man bisher die Mehr- 
zahl der Parasiten umfaBte. 

Eusymbiosen nach SCHAEDE sind verschiedener 
Art. Von einem ‚‚toleranten‘‘ Parasitismus, bei dem 
die Schädigung der Symbionten unbedeutend ist oder 
fehlt, bis zum ausgesprochenen Alleloparasitismus, 
bei dem sich die Partner gegenseitig ausnützen, gibt 
es alle Übergänge. Die verschiedenen Fälle werden 
in dieser Richtung beurteilt. Es zeigt sich, daß 
der Begriff des ‚‚toleranten Parasitismus‘‘ kein 
ungefährlicher ist, da er neuer Forschung den Weg 
verbaut. 

Die Einteilung der Symbiosefälle erfolgt nach der 
Art der verbundenen Organismen und auch nach der 
Art der Verbindung ihrer Gewebe. Einteilungen nach 
dem sichtbaren Erfolg der Symbiose sind weniger 
zweckmäßig. So führt die Durchführung einer Tren- 
nung höherer, kohlenstoffautotropher Pflanzen von 
kohlenstoffheterotrophen, soweit sie beide der gleichen 
Mycorhizaform unterliegen, zu Schwierigkeiten. Für 
Übergangsfälle, d.h. Pflanzen, die zwar noch grün 
sind, aber augenscheinlich einen. Teil ihres Kohlen- 
stoffs aus der Pilzverdauung beziehen, wird der Begriff 
der ‚„Mixotrophie‘ (besser wäre Miktotrophie) einge- 
führt. So interessant diese Übergänge für die Frage 
der phylogenetischen Entstehung des Saprophytismus 
der höheren Pflanze sind, so stellen diese Miktotrophen 
doch keine eigene Gruppe dar, demonstrieren vielmehr 
die Schwierigkeit obengenannter Trennung grüner 
und + farbloser auf gleicher Form verpilzter Pflanzen. 
Gleiche histologische Vorgänge deuten auf gleiche 
Funktion. Einer tolypophag verpilzten Orchidee wird 
vielleicht durch C-Gewinn an schattigem Standort 
ein Vorteil erwachsen, sicher hat sie ihn bei der Ent- 
wicklung ihrer nährgewebelosen Samen und der aus 
ihnen hervorgehenden saprophytischen Keimpflanzen. 
Für die Ericaceen, eine voll assimilationsfähige, auf 
lichtreiche Standorte beschränkte, auf Hochmooren, 
Berggipfeln, auch in den Baumkronen tropischer 
Bäume wachsende Pflanzenfamilie, wird der bei 
gleicher Verpilzungsform aus der Pilzverdauung ge- 
wonnene Kohlenstoff nichts bedeuten können, desto 
mehr werden aber erhaltener Stickstoff und über- 
nommene Salze in die Waage fallen. 

So mögen manche der in SCHAEDES Buch aus der 
neuen und neuesten Literatur übernommenen Ansichten 
(auch manche Auslassungen, wie die der amerikanischen 
Literatur über die Baummycorhiza oder der Flechten- 
arbeit GOEBELS) zu einem nicht ganz ausgeglichenen 
Bild der Erscheinungen der Symbiose geführt haben, 
doch ist die Arbeit als solche verdienstvoll und wird 
einer großen Zahl von Lesern Einblick in eines der 
interessantesten und schwierigsten Kapitel der Biologie 
vermitteln. Die gewandte und flüssige Darstellung 
sowie die von dem Verlag reichlich gewährten vor- 
züglichen Bilder werden dem Buche Freunde werben. 

BURGEFF. 
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[ Die Natur 
wissenschaften 


Die Tierwelt Deutschlands und der angrenzenden 
Meeresteile nach ihren Merkmalen und nach ihrer 
Lebensweise. Begründet v. FRIEDRICH Dant, 
40. Teil: Krebstiere oder Crustacea. IV. Flohkrebse 
oder Amphipoda, von A, SCHELLENBERG. Jena; 
Gustav Fischer 1942. IV, 252 S. 204 Abb. im Text, 
Preis: brosch RM 30.—. 

SCHELLENBERG legt eine ausgezeichnete Bearbei- 
tung der vielgestaltigen Amphipoden vor, die auch 


über den eigentlichen Zweck — die zahlreichen Arten 
auseinanderzuhalten — hinaus für den Allgemein. ~ 
zoologen eine Fülle von wertvollen Angaben über Bau, — 
heutige Verbreitung usw. 


Lebensweise, Herkunft, 


¥ 


bringt. Das Meer wird in allen Zonen und Tiefen von © 
Flohkrebsen bewohnt; die kalten Meere sind dabei 


durch Zahl und Größe der Einzeltiere ausgezeichnet, 


die Mehrzahl der Formen findet sich im Litoral; die 


Hyperiidea sind auf das Pelagial beschränkt. An der 


Eroberung des Süßwassers sind fast nur die Gamma- 
ridae und Talitridae beteiligt, die letzteren gehen auch 
auf das Land (,,Strandhipfer‘‘). 


Nach einer trefflichen Einführung in den Bau der. 


Tiere, aus der nur erwähnt sei, daß sich bei Caprella 
in den ı. Antennen ein Chordotonalorgan befindet, wird 
das in Frage kommende Schrifttum angeführt, worauf 


die Bestimmungstabellen und Besprechungen der ein- 


zelnen Gattungen und Arten folgen. Verf. sieht nicht 
die Lysianassidae, sondern die Gammaridae als ur- 
sprünglichste Familie an. Die Folge davon ist eine weit- 
gehende Umgruppierung der Familien. Besonderes 


Interesse wird die eingehende Behandlung der unter- 


irdischen Gattung Niphargus und der 
stehenden Formen finden. Sie haben ihre nächsten 
Verwandten in den marinen Genera Eriopisa und 
Eriopisella, die, schon blind und farblos, sich in Hohl- 
räumen zwischen dem Kies des Strandes aufhalten. 
Die Gattung Niphargus ist auf die Teile Europas be- 
schränkt, die während der Eiszeit von der skandi- 
navischen Vergletscherung frei blieben. Nicht weniger 
als 13 Arten mit einigen Unterarten und Formen sind 
aus unserem Gebiet bekannt geworden. Dazu kommen 
noch Niphargellus mit 2, Niphargopsis mit 1, Micro- 


ihr nahe 


niphargus mit 1, Crangonyx mit 2 und Bogidiella mit - 


ı Spezies, so daß also das Grundwasser ungewöhnlich 
reich an diesen Tieren ist. Den Abschluß des syste- 
matischen Teiles bildet ein zoogeographischer Über- 
blick, in dem zunächst die deutsche Bucht behandelt 
wird, aus der 102 Arten und Unterarten gegenüber 343 
aus der gesamten Nordsee gemeldet worden sind. In 


der deutschen Beltsee leben 50 Arten, die mit Aus 


nahme von Pontopereia affinis auch sämtlich in der 
Nordsee vorkommen. Diese Art ist eine arktisch- 
boreale Süß- und Brackwasserform, während P. femo- 
rata arktisches Relikt ist. In und östlich der Danziger 
Bucht kommen nur noch 14 Spezies vor. Die Süß- 
wasseramphipoden teilen sich in einen schwächeren 
oberirdischen und einen stärkeren unterirdischen 
Zweig. Für die Verbreitung der subterranen Gattung 
Niphargus sind 4 Punkte maßgebend: ı. die Herkunft 
aus dem Mittelmeerraum, 2. die Beziehung zum Ge- 
birge, 3. die Umwälzungen in den Flußsystemen 
während der letzten geologischen Epochen und 4. die 
Einengung des Wohngebietes durch die skandinavische 
Vereisung. Talitroides alluaudi und sylvaticus sind in 
Gewächshäusern eingeschleppte tropische Arten, die 
sich im Freien nicht halten. P. ScHULzE, Rostock. 
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